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Introduzione
La presente tesi ha per argomento lo studio, condotto per mezzo di un micro-
scopio ottico a scansione in campo prossimo (SNOM), delle proprietà ottiche di
film polimerici contenenti cromofori organici. Il lavoro rientra nell’ambito della
collaborazione, all’interno del progetto di ricerca POLOPTEL, con il gruppo del
prof. Ruggeri e dott. Pucci, presso il Dipartimento di Chimica e Chimica Industria-
le (DCCI) e con il gruppo della dott.ssa Passaglia e dott.ssa Cicogna dell’ICCOM-
CNR, ai quali si deve la preparazione dei campioni osservati allo SNOM nel corso
di questa tesi.
Il microscopio SNOM è un dispositivo che rileva caratteristiche ottiche locali
della superficie del campione interagendo con essa mediante un campo elettroma-
gnetico non propagante. Esso vanta una risoluzione spaziale nettamente superiore
a quella dei microscopi ottici convenzionali, poichè non risulta aﬄitto, al contra-
rio di essi, dal limite della diffrazione. Inoltre consente di sondare la morfologia
superficiale dei campioni grazie a mappe topografiche costruite in simultanea con
quelle delle proprietà ottiche. Lo strumento da noi utilizzato, progettato e realiz-
zato anni fa nel laboratorio della prof.ssa Maria Allegrini presso il Dipartimento
di Fisica e continuamente sviluppato nel corso degli anni, appartiene alla tipologia
“ad apertura”, in cui la sonda è costituita da una fibra ottica rastremata e metalliz-
zata in modo da presentare un’apertura apicale di diametro dell’ordine di 50 nm.
Accoppiando un laser alla fibra ottica, l’apertura si comporta come una sorgente
quasi-puntiforme di campo ottico prossimo (modalità SNOM in emissione), che,
in opportune condizioni di distanza sonda/campione, interagisce con la superficie
del campione. I risultati dell’interazione, che risulta locale a causa della ridot-
ta estensione spaziale del campo prossimo generato dall’apertura, possono essere
letti in campo lontano. Nello strumento qui impiegato, essi sono raccolti in due
direzioni: una “in riflessione” a 45 gradi, l’altra “in trasmissione”, cioè al di sotto
del campione.
I compositi polimerici osservati allo SNOM nel corso dell’attività sperimen-
tale possono essere ricondotti alla tipologia smart: materiali “intelligenti” che
rispondono a stimoli esterni di varia natura modificando le proprie caratteristiche,
nella fattispecie le proprietà ottiche di emissione. In particolare, essi apparten-
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gono alla categoria dei sistemi host-guest, essendo costituiti da dispersioni a bas-
sa densità di molecole di colorante (guest) in una matrice polimerica (host). La
fluorescenza1 del colorante dipende dalle caratteristiche della matrice in cui es-
so è disperso (microstruttura, morfologia, eventuale applicazione di deformazioni
meccaniche, etc.). Tali caratteristiche possono svilupparsi su una scala spaziale
che è ben minore della risoluzione offerta dai microscopi convenzionali. Dun-
que l’obiettivo principale di questo lavoro di tesi consiste nel verificare e studiare
l’emissione dei campioni alla scala locale in cui possono aver luogo fenomeni
spontanei di nanostrutturazione.
In questa tesi sono state studiate due classi di campioni. Quelli provenienti dal
DCCI sono stati realizzati disperdendo una piccola percentuale di tetrafeniletilene
(TPE) in matrici di stirene-butadiene dalla diversa struttura polimerica: a blocchi
(SBS), random (SBR) e random reticolata (SBRR). Dalle dispersioni sono stati
poi realizzati dei film spessi tramite pressofusione. Il TPE appartiene alla classe
dei coloranti aggregacromici, per i quali l’aggregazione di più cromofori induce
modifiche spettrali e di intensità dell’emissione. In solventi idrocarburici il colo-
rante, sotto eccitazione a 366 nm, presenta due transizioni di fluorescenza: una con
massimo attorno a 460 nm ed un’altra, piccata su 540 nm, accessibile solamen-
te previo parziale rilassamento non radiativo. La conformazione molecolare del
TPE a forma di elica permette, per bassa viscosità del solvente, un rilassamento
non radiativo attraverso moti intramolecolari, che dunque conducono a modifiche
dello spettro di emissione. Un simile meccanismo aggregacromico è stato recen-
temente proposto anche per i campioni allo stato solido esaminati in questa tesi.
All’interno della matrice di SBS, a blocchi, il TPE può trovarsi disperso in due fasi
distinte: una stirenica vetrosa, nella quale gli unici moti permessi al cromoforo so-
no quelli relativi al rilassamento termico, e l’altra butadienica altamente viscosa,
ma non abbastanza da impedire completamente la transizione a lunghezza d’onda
più alta. L’SBR è invece una matrice polimerica amorfa avente Tg inferiore alla
temperatura ambiente; qui le molecole di TPE possiedono un grado di mobili-
tà maggiore, che risulta in un’emissione meno intensa attorno a 460 nm. Infatti
differenze nell’emissione tra i campioni dei due tipi sono state riscontrate in espe-
rimenti macroscopici, sia in termini di intensità che di distribuzione spettrale. In
modo simile, anche la matrice SBRR, random reticolata, controlla le caratteristi-
che dell’emissione attraverso la riduzione della mobilità delle catene polimeriche,
e di conseguenza quella del TPE, inducendo un incremento dell’emissione attorno
a 460 nm.
Inoltre sempre le stesse misure macroscopiche condotte prima di questo lavoro
1In questa tesi sarà in genere impiegato il termine fotoluminescenza (PL) per indicare la fluo-
rescenza, cioè l’emissione attivata otticamente, di campioni allo stato solido, come quelli qui
esaminati.
3di tesi hanno mostrato che le caratteristiche dell’emissione dipendono dall’even-
tuale applicazione di deformazioni meccaniche, per esempio per stiramento del
film. Questo aspetto, che è molto interessante dal punto di vista delle applicazioni
perché consente di ottenere dei semplici sensori di deformazione utili per esem-
pio nella tracciabilità dei prodotti e nel packaging intelligente, è particolarmente
rilevante nel caso di TPE disperso in SBS, matrice che presenta in aggiunta ot-
time caratteristiche meccaniche, incluso il recupero elastico della forma dopo la
rimozione di deformazioni anche consistenti (allungamenti uniassiali del film fino
a oltre cinque volte la lunghezza iniziale).
La fotoluminescenza di questi campioni è stata analizzata mediante SNOM
sotto eccitazione a 405 nm. Le analisi sono state condotte sfruttando tutte le
possibilità offerte dalla strumentazione a disposizione. In particolare sono stati
raccolti spettri di fotoluminescenza ottenuti interessando con il campo prossimo
delle regioni selezionate della superficie. Inoltre sono state costruite delle mappe
di fotoluminescenza a diverse lunghezze d’onda, acquisite in simultanea con map-
pe di topografia. Tenendo in mente l’obiettivo principale del lavoro di tesi, sono
state prodotte delle mappe di fotoluminescenza, topografia e trasmissione ottica
dotate di risoluzione spaziale dell’ordine di 50 nm. Per queste mappe, il cui sco-
po è quello di individuare la presenza di una nansotrutturazione dell’emissione in
domini di fotoluminescenza, sono state impiegate delle sonde SNOM non usurate,
in cui il diametro dell’apertura raggiunge il valore nominale di 50 nm. Poiché in
queste condizioni la potenza in campo prossimo è molto debole, con ovvie con-
seguenze sul rapporto segnale/rumore delle misure, la fotoluminescenza è stata
integrata spettralmente usando filtri passa alto in lunghezza d’onda con taglio a
450 nm.
L’altra classe di campioni esaminati, prodotti presso l’ICCOM-CNR, è costi-
tuita da film di poli(acido lattico) (PLA) contenente colorante commerciale Di-
sperse Red 1. Il DR1 è un cromoforo azobenzenico che emette nel rosso e assorbe
principalmente nel blu, con un massimo di assorbimento attorno a 480 nm, per cui
in queste misure è stata usata eccitazione a 473 nm. La dispersione del colorante
è stata realizzata secondo due diverse modalità, miscelando direttamente DR1 e
PLA in soluzione o aggraffando preventivamente le molecole del cromoforo alla
matrice polimerica. Dopo la miscelazione del colorante in soluzione, i film sono
stati prodotti per semplice evaporazione del solvente o per pressofusione.
In questo caso le osservazioni allo SNOM hanno avuto un carattere esplo-
rativo, dato che, a differenza degli altri campioni, per questi materiali non sono
state ancora individuate delle possibilità di applicazione concreta né esistono ipo-
tesi, come quella aggregacromica citata sopra, da verificare. Esse sono state in
sostanza finalizzate a valutare il grado di omogeneità della distribuzione del colo-
rante su scala sub-micrometrica, identificando le eventuali differenze tra le diverse
procedure di fabbricazione.
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La tesi è strutturata come segue.
• Il capitolo 1 è dedicato alla discussione del campo ottico prossimo e della
microscopia SNOM che lo sfrutta per ottenere informazioni ottiche su una
scala spaziale non limitata dalla diffrazione.
• Il capitolo 2 presenta una rassegna delle principali caratteristiche dei mate-
riali esaminati, soffermandosi, nel caso dei sistemi TPE in matrici di stirene-
butadiene, sulle proprietà aggregacromiche e sul ruolo che queste possono
avere nel determinare le caratteristiche spettrali e di intensità dell’emissione
in analisi macroscopiche.
• Il capitolo 3 descrive l’implementazione pratica dello SNOM e dell’appa-
recchiatura utilizzata in questo lavoro di tesi.
• Il capitolo 4 riporta e commenta alcuni dei risultati ottenuti nell’analisi a
campo ottico prossimo dei campioni di TPE disperso in stirene-butadiene.
• Infine, il capitolo 5 è dedicato a una breve presentazione di alcuni dei risul-
tati ottenuti sui campioni di DR1 disperso in PLA.
Capitolo 1
Microscopia SNOM
Il microscopio ottico a scansione in campo prossimo (SNOM, Scanning Near-
Field Optical Microscope1) è un dispositivo che rileva caratteristiche ottiche e
morfologiche locali della superficie del campione interagendo con esso mediante
un campo non propagante. Gli attributi che ne caratterizzano il nome sono tutti in
egual modo essenziali alla sua descrizione, in quanto esso è:
• di natura ottica, perché utilizza una radiazione ottica e rileva proprietà otti-
che del campione;
• a scansione di sonda, perché, come avviene per le altre microscopie di que-
sto tipo, la sonda scandisce riga per riga l’area prestabilita del campione,
registrando in un numero prestabilito di punti i valori della grandezza (o
delle grandezze) che il dispositivo è in grado di misurare, con i quali poi
vengono costruite le relative mappe;
• in campo prossimo, perché l’interazione con il campione ha luogo in campo
vicino, mediante radiazione non propagante.
Lo SNOM vanta una risoluzione superiore (tipicamente di qualche decina di
nm) a quella dei microscopi ottici convenzionali, poiché non risulta aﬄitto, al
1Con la stessa sigla si fa riferimento anche alla relativa microscopia, la Scanning Near-Field
Optical Microscopy. Sovente quando si indica lo strumento e sempre quando si denota l’attività,
si fa assumere alla sigla valore di aggettivo, anteponendovi la parola microscopio o microscopia
a seconda dei casi. Questa consuetudine, a rigore ridondante, perché con essa viene ripetuta una
parola già contenuta nella denominazione rappresentata dalla sigla, è in realtà obbligata in inglese,
lingua che non declina gli articoli, ma non lo è in italiano, potendo utilizzare l’articolo maschile o
femminile per distinguere tra i due significati dell’acronimo. Tuttavia per analogia con la lingua
scientifica internazionale, per maggiore chiarezza e per non meno importanti ragioni estetiche,
asseconderemo anche noi questa norma d’uso. Allo stesso livello di curiosità, notiamo che talvolta
al posto della sigla SNOM si può trovare l’acronimo NSOM.
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contrario di essi, dal limite della diffrazione, potendo contare sulle caratteristiche
non propaganti del campo prossimo, che si estingue su una scala spaziale minore
della lunghezza d’onda della radiazione ottica. Analogamente agli altri microsco-
pi a scansione, riproduce la morfologia della superficie del campione mediante la
mappatura di una quantità dipendente dalla distanza tra sonda e campione, nel-
la fattispecie attraverso il meccanismo della shear-force (letteralmente forza di
taglio). Rispetto ad essi, però, è in grado di fornire, contemporaneamente al-
la mappa topografica, immagini rappresentative di proprietà ottiche locali, come
variazioni dell’indice di rifrazione, della fotoluminescenza, dell’attività ottica.
Per meglio comprendere le caratteristiche e le potenzialità dello SNOM, ci oc-
cuperemo nel seguito del limite imposto dalla diffrazione al potere risolutivo dei
microscopi ottici tradizionali, del campo prossimo e della capacità dello SNOM di
raggiungere, grazie ad esso, risoluzioni inferiori a quelle ottenute convenzional-
mente. Dopo un breve resoconto delle vicende che hanno portato all’invenzione
dello SNOM, proseguiremo quindi con una descrizione più dettagliata delle com-
ponenti e del funzionamento dello strumento nella sua configurazione più comu-
ne, che è poi quella qui usata, illustrando in particolare i meccanismi di controllo
della distanza e di costruzione delle immagini.
1.1 Limite di diffrazione
La microscopia ottica tradizionale consiste essenzialmente nell’illuminare il cam-
pione con una radiazione luminosa e nel raccogliere la luce da esso trasmessa,
riflessa o diffusa per andare a costituire un’immagine.
Quando un’onda elettromagnetica incide su un oggetto, ogni suo punto rap-
presenta un possibile centro di scattering (i.e. può essere considerato una nuova
sorgente luminosa puntiforme) e di conseguenza la radiazione che l’intero corpo
diffonde nello spazio è determinata dalla sovrapposizione di questi raggi seconda-
ri (principio di Huygens-Fresnel [1, 2, 3]). L’obiettivo del microscopio, come del
resto l’occhio umano, per le sue dimensioni inevitabilmente finite, non è in gra-
do di raccogliere tutta la radiazione diffusa dal campione osservato: solo i raggi
accettati dalla lente vengono focalizzati e danno luogo all’immagine dell’oggetto.
La rappresentazione che i microscopi ottici tradizionali forniscono del campione
è prodotta quindi dai fenomeni di diffrazione raccolti dall’obiettivo (generalmente
circolare).
La risoluzione di un microscopio è la minima distanza a cui possono trovarsi
due distinti punti del campione affinché lo strumento riesca ad apprezzarne la se-
parazione. L’effettiva capacità da parte del dispositivo di risolvere due particolari
punti dell’oggetto in esame può essere efficacemente verificata mediante il criterio
di Rayleigh [4], secondo cui due punti di un oggetto illuminato da una radiazione
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Figura 1.1: Intensità delle figure di diffrazione generate da due sorgenti puntiformi attraverso una
fenditura, nei casi in cui esse siano: (a) e (b) ben risolte; (c) appena risolte in accordo con il criterio
di Rayleigh; (d) non risolte. Immagine tratta da [5].
luminosa risultano distinguibili nel piano dell’immagine, se il massimo principa-
le della figura di diffrazione prodotta da uno coincide con la posizione del primo
minimo di intensità della figura di diffrazione generata dall’altro (vedi figura 1.1).
L’applicazione della condizione suggerita da Lord Rayleigh al caso di apertura
circolare del microscopio conduce ad una limitazione fisica per la distanza d di
due punti distinguibili:
d ≥ 0.61 λ
n sin θ
(1.1)
dove il coefficiente 0.61 è legato alla forma circolare dell’obiettivo, λ è la lun-
ghezza d’onda della radiazione utilizzata (monocromatica per non incorrere in
aberrazioni cromatiche), n è l’indice di rifrazione del mezzo in cui è immerso
l’obiettivo e θ è il semiangolo al vertice del cono di accettanza (vedi figura 1.2).
Rimandiamo ai testi di ottica come [3, 7] per la derivazione esplicita della
(1.1), conosciuta come limite di diffrazione di Abbe, perché a questi si deve il
merito di averla ricavata per primo [8]. Ci limitiamo solamente ad osservare che
essa si ottiene considerando due punti distinti dell’oggetto in esame, dei quali per
semplicità uno posto sull’asse della lente del microscopio, determinando la for-
mulazione analitica delle figure di diffrazione (i cosiddetti dischi di Airy [9]) da
essi generate attraverso una fenditura circolare, con cui si schematizza l’obiet-
tivo, e imponendo quindi a tali espressioni il criterio di Rayleigh. Alla luce di
queste osservazioni, possiamo aggiungere che il coefficiente 0.61 deriva proprio
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Figura 1.2: Cono di accettanza di un obiettivo di focale f , diametro D, immerso in un mezzo di
indice di rifrazione n. θ è il semiangolo al vertice del cono. L’apertura numerica dell’obiettivo,
definita da NA = n sin θ, può essere approssimata con NA ' n D2 f . Immagine tratta da [6].
dal calcolo dell’andamento dell’intensità nel piano dell’immagine, che, nel caso
particolare di apertura circolare, coinvolge le funzioni di Bessel.
La quantità n sin θ è detta apertura numerica (NA) e, come si intuisce da quanto
sopra riportato, caratterizza la capacità dell’obiettivo di raccogliere la radiazione
diffusa dal campione e di delinearne i dettagli: quanto più essa è elevata, maggio-
re è l’angolo solido di luce accettata dallo strumento e migliore è la risoluzione
spaziale del microscopio. I massimi valori che essa può raggiungere, nel caso che
l’obiettivo venga immerso in un mezzo ad alto indice di rifrazione, come acqua
o olio (microscopio ad immersione), si attestano intorno a 1.5 e anche impiegan-
do la più piccola radiazione visibile, nel violetto (' 400 nm), non permettono
di scendere sotto qualche centinaio di nm di risoluzione (d ≥ 170 nm), valore
che si riferisce a strumenti “ideali” (privi di aberrazione e dotati di particolari
accorgimenti per abbattere il contributo di ogni sorgente spuria).
1.1.1 Limite di diffrazione e principio di indeterminazione
Mostriamo adesso come dal limite di diffrazione di Abbe si possa desumere il
principio di indeterminazione di Heisenberg [10], e viceversa come da quest’ulti-
mo si possa ricavare il limite di risoluzione dei microscopi tradizionali [11]. La
dimostrazione della loro equivalenza è di aiuto per comprendere come superare le
limitazioni dell’ottica convenzionale.
Avendo la luce natura corpuscolare oltreché ondulatoria, la radiazione di cui
si serve il microscopio per illuminare il campione risulta costituita da fotoni, le
posizioni dei quali nel piano dell’oggetto sono conosciute con un’incertezza pari
almeno alla minima distanza risolvibile, ossia:
∆x ≥ 0.61 λ
n sin θ
(1.2)
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Dal momento che la radiazione di lunghezza d’onda λ si propaga nel mezzo in
cui è immerso l’obiettivo, il vettore d’onda ~k deve avere tutte componenti reali,
pertanto:
|kx| ≤ |~k| = 2pin
λ
(1.3)
da cui, ricordando la relazione di de Broglie, px = ~kx, si ottiene:
|px| ≤ hn
λ
(1.4)
In base alla (1.4), si deduce che la massima indeterminazione sul momento co-
niugato, corrispondente, nello spirito di Heisenberg, alla minima incertezza sulla
posizione di cui alla (1.2), è data da:
∆px =
hn
λ
(1.5)
Sostituendo quindi la (1.5) nella (1.2), si ricava:
∆x ∆px ≥ 0.61 hsin θ (1.6)
che è compatibile con il principio di indeterminazione di Heisenberg.
Vogliamo dedurre adesso la (1.2) (a dire il vero un’ espressione ad essa simile),
a partire da:
∆x ∆px ≥ ~2 (1.7)
Utilizzando di nuovo la relazione di de Broglie px = ~kx e considerando solo
componenti reali per il vettore d’onda, poiché i campi hanno natura propagante, si
giunge ancora una volta alla (1.4). Notando come prima che il valore minimo di
∆x si avrà in coppia con la massima incertezza su px (la quale per la (1.4) è data
da ∆px = hn/λ), si desume dalla (1.7) che la migliore risoluzione raggiungibile
da un microscopio classico è:
∆x ≥ λ
4pin
(1.8)
Il limite rappresentato dalla (1.8), dedotto con argomenti quantistici, è in real-
tà inferiore alla minima distanza risolvibile ricavata da Abbe, perché in questa
deduzione non si è tenuto conto della forma (circolare) dell’obiettivo.
10 CAPITOLO 1. MICROSCOPIA SNOM
1.2 Campi non propaganti
In entrambe le derivazioni precedenti abbiamo imposto che tutte le componenti
del vettore d’onda fossero reali, facendo dipendere tale assunzione dalla natura
propagante della radiazione coinvolta. Vediamo adesso come componenti imma-
ginarie di ~k siano invece legate a campi non propaganti e proprio per questo non
limitati da fenomeni diffrattivi. Infatti, nel caso in cui il numero d’onda k fosse
complesso, per una certa componente di ~k potrebbe valere k2i > k
2 e di conseguen-
za per il momento coniugato pi in quella direzione verrebbe meno la (1.4), da cui
dipende il limite di Abbe. Inoltre, se almeno una componente di ~k fosse imma-
ginaria, le espressioni dei campi in onde piane decadrebbero esponenzialmente
con l’allontanamento dalla sorgente lungo tale direzione. Prendendo ad esempio
l’espressione del campo elettrico:
~E = ~E0(~r) ei(
~k·~r−ωt) (1.9)
se la i-esima componente di ~k fosse immaginaria, avremmo a moltiplicare il fatto-
re e−|ki |xi , che comporterebbe l’attenuarsi del campo al crescere di xi. Onde aven-
ti componenti di ~k immaginarie sono dette evanescenti, perché rimangono loca-
lizzate intorno alla sorgente; la radiazione corrispondente si definisce di campo
prossimo (near-field), perché presente in prossimità, ad esempio, di un’interfac-
cia fra dielettrici, e presenta caratteristiche diverse da quella propagante, di campo
lontano (far-field).
Facciamo adesso riferimento a fenomeni che coinvolgono onde evanescenti,
non necessariamente con le stesse proprietà e la stessa origine del campo prossi-
mo che noi abbiamo impiegato nello SNOM, ma comunque utili a capirne alcuni
aspetti fondamentali.
1.2.1 Riflessione totale ed effetto tunnel ottico
Consideriamo la propagazione di un’onda elettromagnetica da un mezzo di indice
di rifrazione n1 ad uno di indice di rifrazione n2. Indicheremo con l’indice i le
grandezze relative all’onda incidente, con l’indice t quelle relative all’onda rifrat-
ta, senza occuparci dell’onda riflessa. Sia xz il piano di incidenza, con l’asse z
normale alla superficie di separazione e siano θi e θt gli angoli rispettivamente di
incidenza e di rifrazione (vedi figura 1.3).
Dalle condizioni al contorno per le equazioni di Maxwell all’interfaccia tra i
due materiali ([3, 12]) si ha che:
ωt = ωi ≡ ω ; k(t)x = k(i)x = k(i) sin θi ; k(t) 2z =
ω2
c2
(n22 − n21 sin2 θi) (1.10)
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Figura 1.3: Riflessione e rifrazione di una radiazione all’interfaccia tra due mezzi di diverso
indice di rifrazione. Immagine tratta da [12].
Se n1 sin θi < n2, dalla terza delle (1.10) segue che k
(t)
z è reale e ad esso corrisponde
un termine esponenziale oscillante nella soluzione dei campi come onde piane;
inoltre possiamo fisicamente individuare un angolo di rifrazione, cioè ha senso
scrivere k(t)z = k(t) sin θt. Essendo altresì k(t) 2/n22 = k
(i) 2/n11 per la prima delle
(1.10), si giunge allora alla legge di Snell:
n1 sin θi = n2 sin θt (1.11)
Per n1 < n2, si vede dalla terza delle (1.10) che k
(t)
z è sempre reale a prescindere
da θi; al contrario se n1 > n2, per incidenza ad angoli superiori al valore critico
θc = arcsin n2n1 , k
(t)
z è immaginario puro e ciò determina un fattore esponenziale
decrescente con la distanza z dalla superficie di separazione. In questo caso la
luce incidente non riesce a propagarsi nel secondo mezzo, ma è “completamen-
te” riflessa all’interfaccia: siamo in presenza del fenomeno detto appunto della
riflessione totale.
La mancanza di un raggio rifratto non significa che i campi non penetrino il
secondo mezzo, ma piuttosto che non c’è flusso di energia attraverso la superficie
di separazione2. Invero dalla terza della (1.10), scartando la radice negativa in
quanto non corrispondente ad una situazione fisica, perché essa porterebbe ad
2Più precisamente la componente del vettore di Poynting in direzione normale all’interfaccia,
nonostante abbia in generale un valore finito, tende a zero in media temporale con la distanza
dall’interfaccia. La spiegazione di tale risultato risiede nella modalità di propagazione dell’energia
che pur oltrepassando la superficie di separazione, rimane in prossimità di essa e oscilla tra un
mezzo e l’altro con un flusso mediamente nullo verso il secondo mezzo [3].
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ampiezze dei campi che tendono all’infinito al crescere di z, si ha
kz =
iω
c
√
n21 sin
2 θi − n22 (1.12)
da cui segue la seguente espressione per il campo elettrico “trasmesso”:
~E(t) = ~E(t)0 (~r) e
iω( n1c x sin θi−t) e−
ω
c z
√
n21 sin θi−n22 (1.13)
In base alla (1.13) si capisce che i campi si estendono in modo significativo nel
secondo mezzo fino ad una distanza minore della lunghezza d’onda λ della radia-
zione (ovvero dell’ordine di λ2pi ). Infatti, introducendo la profondità di penetrazio-
ne dp, definita come la distanza alla quale l’ampiezza dei campi si è smorzata di
un fattore 1/e:
dp =
λ
2pi
√
sin2 θi − sin2 θc
(1.14)
la (1.13) può scriversi nel modo seguente:
~E(t) = ~E(t)0 (~r) e
iω( n1c x sin θi−t) e−
z
dp (1.15)
dove si vede che l’attenuazione dell’ampiezza diviene importante per z > dp.
Tuttavia, se lo spessore del secondo mezzo è sufficientemente piccolo (inferio-
re a dp), e poi è presente un mezzo ad indice di rifrazione maggiore (tale che n3/n1
non sia inferiore a sin θi), la radiazione torna a propagarsi in questo nuovo mezzo
senza decadere. In sostanza l’onda elettromagnetica muta la propria natura, pas-
sando da propagante nel primo mezzo, a non propagante nello strato sottile, e di
nuovo a propagante nel terzo mezzo, secondo quello che talvolta viene chiamato,
in analogia al fenomeno quantistico, effetto tunnel ottico (vedi figura 1.4).
Si intuisce pertanto come sia possibile utilizzare una radiazione propagante
per creare un’onda evanescente, non aﬄitta dal limite di diffrazione, con cui son-
dare localmente il campione e poi raccogliere gli effetti dell’interazione in campo
lontano, attraverso i metodi dell’ottica convenzionale. Questo è il principio alla
base di uno specifico strumento a scansione, il microscopio ad effetto tunnel ottico
[13, 14].
Lo SNOM stesso è stato sviluppato a partire da un’idea simile (vedi figura
1.5). Negli strumenti della tipologia “ad apertura”, come quello da noi utilizzato,
la sonda è costituita da una fibra ottica rastremata, avente indice di rifrazione
superiore a quello dell’ambiente in cui opera (tipicamente aria) e l’acquisizione
avviene sostanzialmente secondo due modalità: in emissione, in cui la radiazione
emessa dalla sonda, di natura evanescente nel nanometrico spessore di aria che
la separa dal campione, interagisce con questo in campo prossimo e poi viene
1.2. CAMPI NON PROPAGANTI 13
Figura 1.4: Effetto di tunnel ottico che si verifica quando un sottile strato di materiale di indice di
rifrazione n2 separa due materiali di indici di rifrazioni n1 ed n3. La radiazione incide sull’interfac-
cia tra i materiali 1 e 2 con un angolo θi > θc , nel mezzo 2 si propaga quindi un’onda evanescente
che, se lo spessore di tale strato è inferiore a dp , riesce a raggiungere la superficie di separazione
tra 1 e 3, e qui, nel caso sia n3 ≥ n1 sin θi , dà luogo nuovamente ad un’onda propagante che si
propaga nel mezzo 3. Immagine tratta da [12].
Figura 1.5: Sinistra. Penetrazione del campo elettrico da un mezzo più denso ad uno meno denso
in presenza di riflessione totale. Centro e Destra. Propagazione del campo attraverso un sottile
spessore di aria che separa due mezzi più densi (effetto tunnel ottico). In particolare nel pannello
di destra si fa esplicito riferimento ad una sonda SNOM. Immagine tratta da [15].
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osservata in campo lontano con ottica convenzionale; oppure in raccolta, in cui il
campione viene investito con radiazione di campo lontano, e la risposta è rilevata
in campo prossimo dalla sonda. Altresì, per il principio di complementarietà [16],
lo SNOM può essere anche del tipo “senza apertura”, ovvero avere per sonda una
sottile punta metallica o una nanoparticella, che illuminata da un laser, genera uno
scattering in campo prossimo.
1.3 Il campo prossimo
Abbiamo affermato che negli SNOM ad apertura la sonda è rappresentata dall’e-
stremità rastremata di una fibra ottica costruita in modo da presentare un’ “aper-
tura” di dimensioni nanometriche. Per descrivere qualitativamente il campo pros-
simo di cui fa uso lo strumento, consideriamo la diffrazione di un’onda elet-
tromagnetica da una fenditura ideale (perfettamente trasparente, circolare e cir-
condata da materiale opaco) di dimensioni trasversali molto più piccole della
sua lunghezza d’onda, a cui possiamo in buona sostanza assimilare la sonda ad
apertura3.
A questo proposito, facciamo riferimento a quanto dimostrato da Bethe [17], e
cioè che i campi relativi ad una radiazione diffratta da un foro di diametro a  λ,
praticato su uno schermo opaco, sono equivalenti a quelli prodotti dalla sovrappo-
sizione di un dipolo magnetico ~m nel piano della fessura e di un dipolo elettrico ~p
in direzione normale:
~m =
8
3
a3 ~H0; ~p = −403 a
3 ~E0 (1.16)
dove ~H0 e ~E0 sono i campi dell’onda incidente.
Senza entrare nel merito del procedimento che conduce a questa asserzione,
rimandando per i calcoli espliciti, oltre che all’articolo originale, anche a [18],
riportiamo il ragionamento che vi sta dietro. Se l’apertura è molto piccola rispetto
alla distanza a cui i campi variano apprezzabilmente, il problema con le assegnate
condizioni al contorno (ossia nel nostro caso con i campi ~E0 e ~H0, relativi all’on-
da incidente sull’apertura, considerati noti) può essere approssimato da uno in cui
i campi ad una certa distanza dalla fenditura (vale a dire ad una distanza dalla
fenditura superiore alle sue dimensioni) sono quelli che si avrebbero se l’apertura
non fosse presente. Per una fessura in una superficie perfettamente conduttrice, le
condizioni al contorno sono quindi specificate dal campo elettrico ~E0 normale e
3Sappiamo inoltre che, per il già citato principio di Babinet (di complementarietà), i campi di
uno schermo diffrangente e del suo complementare sono correlati, e pertanto un tale modello può
essere utilizzato anche per spiegare le proprietà della radiazione coinvolta negli strumenti senza
apertura.
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Figura 1.6: In alto. Linee di forza del campo magnetico (a) e del campo elettrico (b) intorno ad
una apertura circolare praticata in una superficie conduttrice. In basso. Momenti di dipolo effettivi
che producono le linee di forza mostrate sopra. Immagine tratta da [18].
dal campo magnetico ~H0 tangente alla superficie, i quali avremmo in assenza del-
la fessura. L’esatto comportamento dei campi attorno all’apertura dipende dalla
geometria di questa; è possibile però, sulla base di alcune considerazioni di carat-
tere generale, tracciarne almeno a livello qualitativo le linee di forza (vedi figura
1.6).
Al di fuori di una sfera contenente l’apertura i campi possono essere rappre-
sentati attraverso un’espansione multipolare, in cui i termini dominanti sono quelli
di dipolo. Le linee di campo magnetico penetrano nell’apertura (con riferimen-
to alla figura 1.6, dal basso verso l’alto) a partire dai bordi di questa, dove sono
tangenti alla superficie, descrivendo un anello che assomiglia all’andamento delle
linee di forza generate da un dipolo magnetico di momento ~m(+) antiparallelo ad
~H0. Il rispetto della condizioni al contorno impone che al di sotto del piano, ol-
tre ad ~H0 imperturbato, sia presente un dipolo magnetico di momento opposto ad
~m(+), orientato quindi parallelamente ad ~H0 (indicato nella figura con ~m(−)). Ana-
logamente, le linee di campo elettrico al di sopra del piano sono simili a quelle
originate da un dipolo elettrico di momento ~p(+) parallelo ad ~E0; di conseguenza
al di sotto del piano bisogna sommare ad ~E0 imperturbato il contributo di un di-
polo elettrico di momento ~p(−) opposto a ~p(+) e quindi antiparallelo ad ~E0. Questi
dipoli efficaci possono essere utilizzati per descrivere in tutto lo spazio i campi
generati dalla diffrazione di radiazione attraverso un apertura, o più in generale
per determinare i campi che hanno origine da una sorgente e che sono influenzati
dalla presenza di una apertura in una superficie conduttrice (opaca). Nel caso di
apertura circolare di raggio a il calcolo rigoroso dei momenti efficaci porta alle
(1.16).
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In virtù della descrizione fornita da Bethe, introduciamo le proprietà del cam-
po prossimo di cui fa uso lo SNOM esaminando i campi generati da un dipolo
elettrico oscillante di momento ~p. Senza soffermarci sul calcolo, che si esegue
secondo il metodo dei potenziali ritardati e viene presentato su tutti i principa-
li testi di elettromagnetismo (come ad esempio [18]), riportiamo direttamente le
espressioni di tali campi, limitandoci alla sola parte dipendente dalla posizione ~r
rispetto alla sorgente4:
~E(~r) =
1
4pi0
{
k2(rˆ × ~p) × rˆ e
ikr
r
+
[
3rˆ(rˆ · ~p) − ~p] ( 1
r3
− ik
r2
)
eikr
}
(1.17)
~H(~r) =
ck2
4pi
(rˆ × ~p) e
ikr
r
(
1 +
i
kr
)
(1.18)
dove rˆ = ~r/r e k è il numero d’onda.
Osserviamo innanzitutto che il campo magnetico è sempre trasverso al raggio
vettore, mentre il campo elettrico possiede componenti sia parallele sia perpen-
dicolari ad rˆ. Si distinguono due opposte situazioni limite nelle quali i campi
evidenziano caratteristiche nettamente differenti: la zona lontana, o di radiazione,
per kr  1 (vale a dire per r  λ), e la zona vicina o statica, per kr  1 (r  λ).
A grande distanza dal dipolo oscillante, i termini nelle (1.17) e (1.18) che
scalano come 1/r2 e come 1/r3 sono trascurabili rispetto a quelli che vanno come
1/r. Pertanto i campi rispondono alle seguenti espressioni approssimate:
~E f ar(~r) ≈ k
2
4pi0
(rˆ × ~p) × rˆ e
ikr
r
(1.19)
~H f ar(~r) ≈ ck
2
4pi
(rˆ × ~p) e
ikr
r
(1.20)
La (1.19) e (1.20) sono legate dalla relazione ~E f ar = Z0 ~H f ar × rˆ (dove Z0 =
√
µ0
0
è l’impedenza caratteristica del vuoto) e mostrano il tipico comportamento dei
campi di radiazione, rappresentato da onde sferiche.
Nelle immediate vicinanze del dipolo, l’esponenziale eikr tende all’unità e di-
ventano predominanti i termini con le potenze più negative di r; perciò possiamo
approssimare le (1.17) e (1.18) con:
~Enear(~r) ≈ 14pi0
[
3rˆ(rˆ · ~p) − ~p] 1
r3
(1.21)
4Vale a dire, supposte soluzioni armoniche nel tempo e nello spazio della forma ~E(~r, t) =
~E(~r)e−iωt e ~H(~r, t) = ~H(r)e−iωt, forniamo le espressioni relative ai soli ~E(~r) e ~H(~r), omettendo
l’oscillazione nel tempo e−iωt.
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~Hnear(~r) ≈ ick4pi (rˆ × ~p)
1
r2
(1.22)
A parte l’oscillazione armonica nel tempo, per cui, rammentiamo, bisogna molti-
plicare queste espressioni, ~Enear è il campo elettrico relativo ad un dipolo elettrico
statico, dove il termine significa in pratica che, alle piccole distanze dal dipolo
che stiamo considerando, è irrilevante l’effetto del potenziale ritardato. In que-
sta zona domina inoltre la natura elettrica del campo elettromagnetico, essendo
| ~Hnear|/|~Enear| ∼ kr/Z0 con kr  1.
Le caratteristiche di prossimità sono dunque prevalenti quando r  λ; tutta-
via il contributo di campo prossimo si estingue molto rapidamente con la distanza
dalla sorgente. Infatti, se facciamo il rapporto tra le energie associate alla com-
ponente non propagante della (1.17), che scala come 1/r3, e a quella propagante,
con andamento ∼ 1/r, ossia tra |~Enear|2 e |~E f ar|2, troviamo:
|~Enear|2
|~E f ar|2
∼
(
λ
r
)4
(1.23)
Si capisce che, non appena r e λ sono dello stesso ordine, il termine di campo
prossimo diventa trascurabile. Quindi possiamo affermare che la parte di campo
lontano assolve al trasporto di energia, mentre il campo prossimo è il principa-
le responsabile dei fenomeni localizzati intorno alla sorgente. Pertanto i campi
prodotti per effetto della diffrazione di radiazione elettromagnetica attraverso una
piccola apertura di diametro a avranno caratteristiche di prossimità entro una re-
gione localizzata intorno all’apertura stessa e di dimensioni ad essa paragonabili
(ossia per r ∼ a  λ). Applicando quest’ultima considerazione al caso specifi-
co dello SNOM, ci si convince facilmente di come le capacità strumentali siano
doppiamente legate alle dimensioni dell’apertura (rappresentata nella fattispecie,
come già accennato, da un’estremità rastremata e metallizzata di fibra ottica): se
da un lato ridurre l’apertura della sonda migliora la risoluzione, perché permette
di interagire con nanostrutture più piccole, dall’altro provoca una drastica diminu-
zione dell’energia associata al campo prossimo, che si traduce sperimentalmente
in un abbassamento del rapporto segnale/rumore.
Il modello qui presentato, sebbene notevolmente semplificato rispetto alla
realtà, è senz’altro in grado di fornire una descrizione perlomeno qualitativa delle
proprietà del campo prossimo impiegato nello SNOM, peraltro sufficiente a spie-
garne il meccanismo di funzionamento. Tuttavia anche trattazioni più accurate del
sistema compiute secondo l’approccio da noi seguito, che considerino ad esempio
aperture più realistiche come quella praticata all’estremità di un cono [19], fanno
comunque approssimazioni che trovano scarso conforto nella realtà, quali ipotiz-
zare lo “schermo” sul quale è praticata la “fenditura” perfettamente opaco (vale a
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dire conduttore ideale) e ritenere la geometria dell’apertura esattamente definita.
Nella realtà sperimentale l’apertura apicale della fibra ottica, che funge da sonda
per lo SNOM, presenta anisotropie spesso anche vistose che non la rendono in
definitiva assimilabile ad un oggetto di forma semplicemente cilindrica o conica;
inoltre l’analogo dello schermo opaco, rappresentato da un sottile film di metallo
depositato sopra la parte rastremata della fibra, assorbe comunque una parte della
radiazione, non rispondendo quindi a caratteristiche di idealità. Ancor più a loro
discapito, tali descrizioni prescindono dalla presenza di oggetti nanostrutturati a
distanza ravvicinata dalla sonda, le proprietà dei quali, d’altra parte, sono proprio
l’oggetto delle osservazioni SNOM.
Diversi lavori si sono spinti oltre queste limitazioni, trattando il problema con
tecniche di calcolo numerico ed in particolare utilizzando rappresentazioni della
distribuzione spaziale dell’intensità e della polarizzazione di campo prossimo che
coinvolgono la sovrapposizione di componenti multipolari [20, 21]. Questo meto-
do, detto dei multipoli multipli (Multiple Multipole Method, MMP), prevede che
il sistema in oggetto venga suddiviso in domini, in ognuno dei quali i potenziali
elettrodinamici sono approssimati da una combinazione lineare di soluzioni ana-
litiche conosciute delle equazioni di Maxwell in quella particolare regione [22].
Per determinare il peso dei coefficienti di ciascuna espansione, si impongono le
condizioni al contorno alle interfacce dello specifico dominio con quelli ad es-
so adiacenti. Malgrado la tecnica di calcolo, a parte la condizione di analiticità
e la richiesta di verificare le equazioni di Maxwell nel corrispondente dominio,
consenta di scegliere arbitrariamente le funzioni di base, come il nome stesso del
metodo suggerisce le più utilizzate per le espansioni sono le funzioni multipolari,
ossia funzioni rappresentative di sorgenti di monopolo, di dipolo, etc. Tale scelta,
oltre che da una profonda motivazione fisica radicata nel principio di sovrapposi-
zione, è sostenuta da una maggiore facilità di calcolo. L’appropriata individuazio-
ne della posizione, del numero e dell’ordine di multipolo delle sorgenti dipende
dalla complessità del problema, nel quale giocano un importante ruolo il campo
elettromagnetico di eccitazione, la geometria delle interfacce e le caratteristiche
dei materiali. Il metodo si rivela molto potente in quanto lo sviluppo del model-
lo approssimativo della situazione reale si articola su due livelli, entrambi molto
flessibili: in primo luogo ogni sorgente consiste di un cluster di funzioni multipo-
lari, ciascuna delle quali include diversi ordini di multipolo (cioè è uno sviluppo
in multipoli); in secondo luogo molteplici sono le sorgenti multipolari con cui
vengono rappresentati i campi (da qui l’aggettivo multipli).
Utilizzando tale metodo, Novotny e colleghi [20, 21] sono riusciti ad eviden-
ziare un diverso comportamento del campo prossimo generato da una sonda ad
apertura in funzione della polarizzazione della luce che giunge all’apertura stessa
(ovvero alla parte apicale di fibra ottica che costituisce la sonda). Se si rappresenta
con sole due dimensioni il sistema costituito dalla sonda e da una nanostruttura
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Figura 1.7: Rappresentazione del campo prossimo generato da una sonda SNOM in vicinan-
za di una nanostruttura, ottenuti mediante calcolo numerico MMP. Il comportamento è diverso a
seconda della polarizzazione del campo elettrico che giunge alla sonda: (a) polarizzazione s (per-
pendicolare al piano della figura); (b) polarizzazione p (nel piano della figura). Immagine tratta da
[20].
posta in sua vicinanza, i risultati mostrano evidenti differenze tra polarizzazione
s e p (vedi figura 1.7). Quando il campo elettrico incidente è perpendicolare al
piano della figura (polarizzazione s), il campo prossimo fuoriesce lateralmente
dalla sonda ed è espulso dall’oggetto. Quando il campo elettrico incidente è inve-
ce nel piano della figura (polarizzazione p), il campo prossimo rimane confinato
all’interno della sonda e nelle adiacenze dell’oggetto è tangente alla sua superfi-
cie. Concludiamo notando che il modello proposto da Novotny e collaboratori,
per il più volte ricordato principio di Babinet, non solo permette di delineare le
caratteristiche del campo prossimo con cui la sonda dello SNOM, in modalità
di emissione, eccita il campione, e che viene conseguentemente scatterato dalle
nanostrutture indagate, ma anche di cogliere per complementazione i principali
aspetti della configurazione in raccolta, nella quale il campo prossimo, diffuso
per scattering o emesso a seguito di altri fenomeni da oggetti nanostrutturati sulla
superficie del campione, viene rilevato dalla sonda.
1.4 Storia dello SNOM
Dopo aver descritto la natura e le origini del campo prossimo di cui si serve lo
SNOM per indagare le proprietà ottiche dei campioni e di come proprio grazie
alle caratteristiche di prossimità di tale campo lo strumento riesca a scendere al di
sotto del limite di diffrazione, ripercorriamo brevemente le idee e le scoperte che
hanno portato all’invenzione e hanno permesso lo sviluppo di tale dispositivo.
Il primo ad intuire la possibilità di superare il limite della diffrazione sfruttan-
do il campo prossimo fu Synge nel 1928 [23], il quale proponeva di illuminare
il campione con una sorgente di luce posta dietro ad una sottile lamina metallica
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provvista di un piccolo foro (del diametro di 100 nm). Egli suggeriva, allo sco-
po di assicurare caratteristiche di località alla sorgente, che la distanza tra lamina
e campione fosse inferiore al diametro del foro. Inoltre ipotizzava di ottenere
immagini di campioni biologici registrando punto per punto con un rivelatore la
luce trasmessa da questi. Per le sue idee Synge può senz’altro considerarsi un
precursore della microscopia ottica a scansione di sonda in campo prossimo, mal-
grado la tecnologia dell’epoca non gli abbia permesso di realizzare in concreto il
dispositivo prospettato.
Sono dovuti passare infatti più di quarant’anni perché le intuizioni di Synge
cominciassero a prendere forma praticamente, quando nel 1972 Ash e Nicholls
realizzarono un dispositivo che, utilizzando le microonde (di lunghezza d’onda
ca. 3 cm), permetteva di raggiungere una risoluzione di λ/60 [24].
I primi strumenti funzionanti con radiazione nel visibile, tuttavia, sono stati
messi a punto solo nel 1984 da Pohl, Denk e Lanz nei laboratori della IBM a
Zurigo [25] e in maniera indipendente da Lewis e collaboratori presso la Cornell
University [26], in base alle conoscenze che avevano portato qualche anno prima
(1981) Binning e Rohrer all’invenzione dell’STM5 (Scanning Tunneling Micro-
scope) [28]. In particolare, le innovazioni tecnologiche che hanno reso possibile
la realizzazione di tali dispositivi sono essenzialmente due: processi di fabbrica-
zione in grado di produrre sonde adatte ad interagire in campo prossimo con il
campione; disponibilità di traslatori piezoelettrici capaci di gestire con sensibili-
tà nanometrica l’avvicinamento della sonda al campione e la scansione sulla sua
superficie.
Negli anni seguenti sono state sviluppate nuove configurazioni e migliorata
costantemente la tecnologia delle varie componenti, consentendo alla microscopia
SNOM di raggiungere risoluzioni fino a poche decine di nm, nettamente inferiori
al limite di diffrazione nel regime ottico. Successivamente è iniziato il processo di
industrializzazione di tali dispositivi, che ha portato alla presenza già da qualche
anno di ditte specializzate nella fabbricazione delle sonde [29, 30, 31] e all’uscita
sul mercato dei primi SNOM commerciali [29, 31, 32, 33, 34].
1.5 Generalità sullo SNOM
Abbiamo già più volte ripetuto che le osservazioni di campioni con lo SNOM
ad apertura, del tipo da noi utilizzato, consistono sostanzialmente nell’illuminare
5Il microscopio ad effetto tunnel, primo della tipologia a scansione ad essere concepito, rico-
struisce la morfologia del campione mappando la corrente che scorre per effetto tunnel tra questo
e la sonda dello strumento fatta muovere a distanza nanometrica dalla superficie. La sua ideazione
e messa in opera valse agli scienziati Binning e Rohrer, anch’essi in forza all’IBM di Zurigo, il
premio Nobel nel 1986. [27]
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il campione con una radiazione emergente da un’apertura oppure nel raccoglie-
re con un’apertura la radiazione scatterata e/o emessa a seguito di fenomeni (per
esempio fluorescenza o fotoluminescenza) che avvengono in prossimità della su-
perficie del campione6. Due sono le condizioni fondamentali che devono essere
rispettate nella configurazione sperimentale affinché i campi coinvolti mantenga-
no le prerogative di prossimità che contraddistinguono il microscopio: l’apertura
o la sorgente scatterante deve avere dimensioni trasversali nettamente più piccole
(almeno tra 1/5 e 1/10) della lunghezza d’onda della radiazione; la sonda deve ri-
manere sempre ad una distanza dal campione inferiore all’estensione della regione
nella quale sono dominanti gli effetti di vicinanza dei campi, ossia entro 50-60 nm
supponendo aperture con questa dimensione, anche se i risultati migliori si otten-
gono quando la separazione sonda-campione è ancora minore, circa 10 nm, dove
l’intensità del campo prossimo è più elevata.
Come già accennato i microscopi a campo prossimo si dividono in due cate-
gorie in base alla tipologia di sonda impiegata:
1. SNOM con apertura (aperture SNOM), nei quali la radiazione passa attra-
verso un oggetto con un’apertura di 50-100 nm o più comunemente attra-
verso la punta di una fibra ottica rastremata e metallizzata;
2. SNOM senza apertura (apertureless SNOM), nei quali la radiazione viene
scatterata da una sottile punta metallica o da una nanoparticella.
Quanto alle possibili configurazioni dello strumento, il loro numero appare
limitato solamente dalla fantasia del microscopista [35]. In figura 1.8 presentiamo
le più comuni. Da quanto detto nei precedenti paragrafi è già noto che le diverse
modalità di operazione rientrano comunque in due principali classi.
1. SNOM in emissione, in cui il campione viene illuminato da una radiazio-
ne di campo prossimo proveniente dalla sonda e gli effetti possono essere
rilevati dalla sonda stessa (emissione/raccolta, fig. 1.8c) oppure con ottica
tradizionale in campo lontano; in questo secondo caso l’osservazione dei
fenomeni ottici può avvenire in trasmissione, cioè al di sotto del campione
(emissione con raccolta in trasmissione, fig. 1.8b) e/o in riflessione, cioè
obliquamente rispetto all’eccitazione (emissione con raccolta in riflessione,
fig. 1.8e).
2. SNOM in raccolta, in cui la sonda raccoglie in campo prossimo gli effetti
di un’illuminazione di campo lontano, la quale può alternativamente pro-
6La prima situazione può essere anche realizzata, con risultati complementari, illuminando il
campione con la radiazione scatterata da una punta metallica o da una nanoparticella, nel caso di
SNOM senza apertura.
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Figura 1.8: Le più comuni configurazioni SNOM: (a) in raccolta con illuminazione da sotto il
campione (b) in emissione con raccolta in trasmissione (c) in emissione/raccolta, (d) in raccolta
con illuminazione obliqua, (e) in emissione con raccolta in riflessione, (f) in dark field. Immagine
tratta da [35].
venire da sotto il campione (raccolta con illuminazione da sotto il campio-
ne, fig. 1.8a) o avere direzione obliqua rispetto alla raccolta (raccolta con
illuminazione obliqua, fig. 1.8d).
Un tipo particolare di raccolta, che forse può rappresentare una categoria a sé,
è invece l’operazione in dark-field (fig. 1.8f), ovvero con la sonda che va a ri-
levare i fenomeni ottici indotti nel campione da un’illuminazione costituita da
un’onda evanescente prodotta a seguito di una riflessione totale (microscopio ad
effetto tunnel ottico). In questo caso, come del resto nella raccolta/illuminazione,
sia l’eccitazione che l’osservazione dei fenomeni ottici indotti avviene in campo
prossimo.
In questo lavoro di tesi abbiamo utilizzato uno SNOM ad apertura operante in
emissione, con simultanea raccolta obliquamente (a 45°) e al di sotto del campione
(secondo la sovrapposizione delle figg. 1.8b e 1.8e).
1.6 La sonda
Nella microscopia SNOM ad apertura la sonda più comunemente usata è costituita
da una fibra ottica rastremata e metallizzata: uno spezzone di fibra ottica singolo
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Figura 1.9: Sonda SNOM a fibra ottica nelle due principali configurazioni, emissione con raccolta
in “trasmissione”(sinistra) e raccolta (destra). Immagine tratta da [36].
modo viene appuntito ad una estremità e su di essa viene depositata un sottile film
metallico; l’altro capo della fibra, nel caso si operi in emissione, è accoppiato al
laser di eccitazione, nel caso si lavori in raccolta, è collegato invece al rivelato-
re. La scelta della fibra ottica è ovviamente motivata, oltre che dalla possibilità
di ottenere in modo abbastanza semplice aperture nanometriche, di 50-100 nm di
diametro, anche dalle relativa facilità di guidare la radiazione attraverso di essa
(le fibre ottiche nascono proprio come guide d’onda), sia che il segnale ottico tra-
sportato serva all’eccitazione del campione, sia che rappresenti gli effetti di un
irraggiamento di quest’ultimo prodotto con altri mezzi. La rastremazione della fi-
bra ottica può essere realizzata in due modi, mediante chemical etching o secondo
il metodo heat and pull, come di seguito brevemente riportato.
L’attacco chimico della fibra ottica avviene immergendone un’estremità in una
soluzione di acido fluoridrico (HF), alla quale in genere viene aggiunta una pic-
cola quantità di solvente organico che, galleggiando sulla superficie del liquido,
protegge la porzione di fibra con cui è a contatto dall’azione dell’acido e con-
sente di controllare l’altezza del menisco di HF che si forma in corrispondenza
dell’estremità della fibra immersa più profondamente (vedi figura 1.10) [11].
L’utilizzo di solventi organici diversi conduce ad angoli al vertice del cono
apicale di varia grandezza e dal momento che ad angoli di apertura maggiori corri-
sponde un coefficiente di trasmissione7 più alto all’interno della fibra, la possibilità
di controllare la geometria della punta è un aspetto molto importante.
La formazione della punta ha luogo perché l’altezza del menisco di HF, ini-
zialmente dipendente dal tipo di solvente organico utilizzato, durante il processo
è funzione del diametro della porzione più interna di fibra ancora non aggredi-
7In inglese throughput, è il rapporto tra la potenza in uscita dalla fibra in campo prossimo e la
potenza in ingresso.
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Figura 1.10: Rastremazione di uno spezzone di fibra ottica mediante chemical etching. L’attacco
chimico ha luogo immergendo l’estremità della fibra in una soluzione di HF nella quale è presente
un solvente organico protettivo. L’altezza del menisco della soluzione si riduce con il diminuire
del diametro della porzione di fibra non ancora aggredita e il processo termina con il formarsi della
punta. Immagine tratta da [11].
Figura 1.11: Rastremazione di una fibra ottica mediante heating and pulling. Una porzione di
fibra viene riscaldata per irraggiamento con un laser a CO2 impulsato e contemporaneamente sot-
toposta a trazione fino alla rottura, che lascia due spezzoni terminanti in una zona conica appuntita.
Immagine tratta da [11].
ta e quindi dotata di geometria cilindrica; l’altezza del menisco si riduce con il
progredire dell’attacco e con la diminuzione del diametro della fibra cilindrica,
prevenendo che tratti superiori di fibra vengano attaccati; quando finalmente il dia-
metro della fibra cilindrica tende a zero il processo dovrebbe in linea di principio
terminare.
Per rastremare la fibra ottica viene utilizzato in alternativa il metodo detto di
heat and pull, consistente nel riscaldare localmente una piccola porzione di fibra
e contemporaneamente tirarla fino alla rottura (vedi figura 1.11). Una regione cir-
coscritta di fibra viene irraggiata con un laser a CO2, generalmente impulsato, che
oltre a scaldarla localmente ne provoca un assottigliamento; la fibra viene fatta
ruotare attorno al proprio asse durante l’irraggiamento in modo che gli effetti sia-
no simmetrici; allo stesso tempo essa è sottoposta ad una trazione che ne induce
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Figura 1.12: Sonde a fibra ottica rastremate mediante heating and pulling e successivamente
metallizzate con oro (20 nm), depositato tramite sputtering. Le immagini sono state acquisite con
un microscopio elettronico a scansione. Gli inserti rappresentano ingrandimenti della parte apicale
della sonda. Figura tratta da [11].
la rottura, in modo che i due spezzoni risultanti termino con una zona conica ap-
puntita. La lunghezza della zona riscaldata non deve superare il diametro della
fibra, se vi vogliono ottenere rastremazioni corte e robuste con un elevato ango-
lo di apertura. Inoltre il riscaldamento deve essere moderato, perché è richiesta
alla fibra una viscosità residua che garantisca il pronto cedimento della regione
irraggiata al raggiungimento di un certo allungamento sotto trazione. La figura
1.12 mostra immagini al microscopio elettronico a scansione di punte realizzate
mediante heating and pulling e successivamente metallizzate con un sottile strato
di oro.
È importante notare che le rastremazioni ottenute mediante chemical etching
o mediante heating and pulling non presentano identiche caratteristiche: il primo
metodo assicura maggiori angoli di apertura apicali e quindi una più efficiente
trasmissione; il secondo produce punte di inferiore rugosità, che favoriscono una
migliore riuscita del successivo processo di rivestimento metallico.
La deposizione di un sottile film metallico sulla superficie laterale del cono di
apertura, che segue di norma la rastremazione della punta, è una pratica fonda-
mentale per la realizzazione di sonde di buona funzionalità. La metallizzazione
riduce notevolmente le perdite di potenza nella zona terminale, in quanto limita la
fuoriuscita di radiazione lateralmente: la forma conica e le piccole dimensioni del
diametro non consentono infatti di guidare al meglio i raggi che giungono all’a-
pertura (dall’interno o dall’esterno della fibra a seconda della modalità di lavoro)
perché, a causa del restringimento apicale, non tutti quelli che la punta riuscireb-
be ad intrappolare se la sua geometria fosse cilindrica soddisfano la condizione di
riflessione totale. La deposizione dello strato metallico, tipicamente alluminio, è
effettuata tramite evaporazione: la fibra ottica viene fatta ruotare in un ambiente
contenente vapori del metallo prescelto che si depongono sul cono apicale. Altra
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tecnica utilizzata per deporre lo strato metallico è quella dello sputtering, in cui
l’emissione di atomi metallici verso la superficie laterale della punta avviene co-
me conseguenza del bombardamento di un bersaglio solido del materiale da parte
di un fascio di particelle energetiche (in genere ioni). Al termine del processo
di metallizzazione si ottiene uno strato uniforme di metallo sulla superficie della
punta di qualche decina di nm di spessore, con una piccola apertura apicale di
diametro normalmente compreso tra 50 e 200 nm. La formazione dell’apertura
è anche conseguenza della rotazione della fibra ottica secondo un asse inclinato
rispetto alla direzione del fascio di atomi metallici.
Sottolineiamo che in ogni caso il processo di fabbricazione della sonda è mol-
to delicato e dal momento che la qualità della punta determina fortemente sia la
risoluzione che la sensibilità dello strumento, esso è in genere eseguito da dit-
te specializzate [29, 30, 31]. Per quanto concerne il coefficiente di trasmissione
all’interno della fibra (che si ha alla fine della produzione della sonda), notia-
mo che è piuttosto basso, dell’ordine di 10−6 ÷ 10−9 a seconda del diametro di
apertura apicale e dell’angolo di rastremazione. Infatti, malgrado la metallizza-
zione, buona parte della potenza viene dissipata attraverso riflessioni sulle pareti
del cono apicale, retroriflessioni verso l’ingresso e a seguito dell’assorbimento da
parte del rivestimento metallico, soprattutto nel caso di eccitazione con radiazio-
ne UV. Questo assorbimento rappresenta un problema ulteriore perché provoca un
considerevole riscaldamento della punta che ne determina il deterioramento. Per
evitare che la sonda si rovini in poco tempo, la potenza di ingresso nella fibra non
deve mai superare qualche mW, a cui corrisponde un campo prossimo con potenze
dell’ordine del nW o inferiore.
1.7 Controllo della distanza
Durante la scansione la sonda deve rimanere a “stretto contatto” con il campione,
in modo da garantire sempre la predominanza degli effetti di campo prossimo. Co-
me avviene nelle altre tecniche di microscopia a scansione di sonda, per mantenere
la punta a distanza ravvicinata dalla superficie del provino è impiegato un circuito
di feedback che monitora costantemente l’entità di una certa interazione a corto
o medio raggio e agisce di conseguenza sulla distanza sonda-campione. Fungono
solitamente da meccanismo di controllo nello SNOM le cosiddette shear-forces,
forze di frizione laterali, che, nel caso la punta venga fatta vibrare parallelamen-
te alla superficie del provino ed in prossimità di questa, sono responsabili di uno
smorzamento dell’oscillazione.
Tale smorzamento è principalmente dovuto all’interazione tra la punta e il
campione attraverso lo strato di aria che è presente tra di essi. Questa spiegazio-
ne chiarisce senza riserve il verificarsi del fenomeno in condizioni ambiente. Il
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Figura 1.13: Foto ingrandita di una tuning fork di quarzo. Immagine tratta da [11].
meccanismo, purché attenuato, è osservato anche in vuoto dove si ipotizza che sia
legato alla presenza di molecole d’acqua adsorbite sulla superficie del campione
e sulla punta prima della creazione della situazione di vuoto [11, 37].
Indipendentemente dalla loro natura, le shear-forces rappresentano un’intera-
zione ottimale su cui costruire il sistema di feedback. Si osserva infatti sperimen-
talmente che, se la punta è forzata ad oscillare parallelamente alla superficie del
provino, l’ampiezza delle oscillazioni si riduce al diminuire della separazione tra
sonda e campione per distanze tipicamente < 10 nm: per far seguire alla sonda
il profilo della superficie ad una distanza fissa è quindi sufficientemente monito-
rare sistematicamente l’ampiezza delle oscillazioni che essa compie e correggere
in tempo reale la sua posizione verticale (al di sopra del campione) in modo da
mantenere costante l’ampiezza delle oscillazioni.
Metodi ottici di misurazione dell’ampiezza dell’oscillazione, che si basano
sulla riflessione e diffrazione di un fascio laser contro una qualche porzione me-
tallizzata della sonda e sono stati usati nelle prime fasi di sviluppo della tecnica
SNOM, interferiscono con gli effetti di campo prossimo. Sono quindi preferibili
tecniche non ottiche, le quali fanno in genere uso di un sensore ausiliario co-
stituito da un materiale piezoelettrico (tipicamente quarzo) a forma di diapason,
denominato tuning fork (vedi figura 1.13), dotato di appropriate metallizzazioni
ed elettrodi. Il dispositivo, comunemente impiegato negli orologi al quarzo, è in
grado di fornire un segnale di tensione proporzionale, per piccole vibrazioni, al-
l’oscillazione dei suoi bracci. La sonda viene incollata sulla tuning fork in modo
da essere solidale ad uno dei suoi bracci ed il sistema viene forzato ad oscillare
per mezzo di un trasduttore piezoelettrico, che prende il nome di piezoelettrico di
dithering8.
Sebbene in linea di principio la tuning fork potrebbe essere messa in oscil-
lazione applicando direttamente ad essa una tensione forzante, generalmente si
preferisce utilizzare per questo scopo un piezoelettrico esterno, limitando l’uso
del materiale piezoelettrico di cui il diapason è costituito a monitorare l’oscilla-
8Il verbo inglese dither significa esitare, tentennare, ma anche forzare un movimento.
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zione. La frequenza dell’oscillazione a cui la tuning fork viene forzata è prossima
a quella di risonanza (generalmente attorno 32768 Hz), in modo tale da aumen-
tare la sensibilità del sistema. Allo scopo di non alterare la risoluzione laterale,
l’ampiezza di oscillazione viene tipicamente mantenuta su valori piuttosto piccoli,
quantificabili in pochi nanometri o decine di nm; conseguentemente il segnale di
uscita dalla tuning fork è alquanto debole e necessita dunque di una preamplifica-
zione a basso rumore per essere misurato in modo agevole. Dal segnale oscillante
proveniente dalla tuning fork è normalmente estratto un segnale continuo rappre-
sentativo dell’ampiezza di oscillazione attraverso tecniche di demodulazione (ad
esempio demodulazione eterodina nello strumento qui impiegato). Questo segnale
è quindi connesso ad un circuito di feedback che mantiene stabile la separazione
stessa tra sonda e campione durante la scansione.
Operativamente il controllo della distanza è gestito nel modo seguente: per
prima cosa si registra il valore dell’ampiezza di oscillazione non smorzata, cioè
con la sonda al di fuori della portata delle forze di frizione. Esso serve ad imposta-
re il valore di riferimento (setpoint) per il feedback, di norma compreso tra il 70
ed il 90% dell’ampiezza non smorzata (ciò corrisponde, sulla base di precedenti
calibrazioni, a distanze tipiche di 5-10 nm). Si conduce quindi la procedura di
approccio al campione, che consiste nel portare gradualmente la punta più vici-
na alla superficie del provino, terminando l’avvicinamento quando l’ampiezza di
oscillazione, costantemente monitorata, si attesta sul valore di setpoint. A questo
punto si dà inizio alla scansione, durante la quale l’ampiezza di oscillazione viene
continuamente comparata con il valore di riferimento, riposizionando eventual-
mente la sonda alla distanza dal campione fissata dal setpoint. Il segnale di errore,
ossia di scostamento dall’ampiezza di riferimento, permette di costruire la mappa
topografica della superficie osservata.
Il movimento di scansione laterale e di riposizionamento verticale è tipica-
mente generato da un unico traslatore piezoelettrico, nel nostro caso costituito da
un cilindro cavo di materiale piezoelettrico dotato di opportuni elettrodi di polariz-
zazione. La risoluzione del traslatore dipende dalle sue caratteristiche costruttive
e dall’elettronica di controllo: per traslatori che consentono spostamenti massimi
dell’ordine delle decine di µm la risoluzione effettiva può facilmente arrivare a
frazioni di nm.
1.8 Produzione delle immagini
Come già affermato, lo SNOM è in grado di produrre, simultaneamente alla map-
pa topografica, anche immagini rappresentative di proprietà ottiche locali del cam-
pione: il segnale di feedback, con cui si controlla la distanza dal provino durante la
scansione, non è legato alla grandezza fisica principale oggetto di indagine, come
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avviene invece per l’AFM e l’STM, ma, benché in grado di fornire una rappresen-
tazione della morfologia superficiale del campione di notevole aiuto nell’analisi
dei risultati, è soprattutto uno strumento di servizio per consetire di monitorare
la distanza sonda-campione all’interno del range di campo prossimo. La mappe
topografiche sono in grado di evidenziare depressioni e asperità della superficie
del campione, descrivendone la generale morfologia. Le mappe ottiche, invece,
raffigurano la variazione di proprietà ottiche superficiali misurate localmente e so-
no generate rilevando un segnale ottico prodotto dal campione a seguito di una
qualche eccitazione.
L’irraggiamento del campione e l’acquisizione dei segnali ottici può avveni-
re seguendo le più svariate configurazioni; ricordiamo brevemente quella da noi
adottata: eccitazione locale del campione in campo prossimo con una radiazione
laser guidata attraverso la sonda a fibra ottica e raccolta in campo lontano sia del-
l’emissione di fluorescenza a 45°, sia della trasmissione al di sotto del campione.
La scansione, di area prestabilita, viene effettuata generalmente a rastrello, ossia
percorrendo due volte, in andata e ritorno, una stessa linea retta (riga) prima di
passare alla successiva. Le misure locali delle proprietà ottiche oggetto di indagi-
ne avvengono in corrispondenza ad un numero determinato di punti su ciascuna
riga, impostato al momento del lancio insieme al numero di righe di scansione.
I segnali ottici, come del resto quello di feedback, dopo essere debitamen-
te amplificati vengono digitalizzati e manipolati dal programma di acquisizione
per la ricostruzione delle relative mappe, che avviene in tempo reale. Al termine
della scansione le immagini generate necessitano poi, nella quasi totalità dei ca-
si, del trattamento con software di elaborazione dedicati al fine di evidenziare le
caratteristiche di interesse e rendere più comprensibili i risultati.
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Capitolo 2
Materiali
Argomento della presente tesi è lo studio, condotto per mezzo di un microscopio
SNOM, delle proprietà ottiche di una classe di film polimerici fotoluminescenti
di tipo host-guest. I campioni sono stati preparati dal gruppo del prof. Rugge-
ri, presso il Dipartimento di Chimica e Chimica Industriale (DCCI), e dal grup-
po della dott.ssa Passaglia dell’Istituto di Chimica dei Composti Organometallici
(ICCOM) appartenente al CNR, nell’ambito di una collaborazione, all’interno del
progetto di ricerca POLOPTEL.
I sistemi polimerici presi in esame nel corso dell’attività sperimentale, conte-
nenti cromofori organici, possono essere ricondotti alla tipologia smart. In campo
tecnologico si indicano con questo termine materiali “intelligenti”, che rispondo-
no a stimoli esterni di varia natura modificando le proprie caratteristiche, nella
fattispecie di natura ottica. Essi si prestano a diverse applicazioni su larga scala,
ad esempio nella sensoristica, nella tracciabilità dei prodotti, nel packaging intel-
ligente. Tuttavia, i meccanismi di base coinvolti nei processi di modifica delle
proprietà e la risposta dei materiali su scala sub-micrometrica non sono ancora
del tutto chiariti. Si intuisce come una più profonda comprensione di tali aspetti
possa aprire le porte verso un loro impiego a livello nanotecnologico. Come già
affermato, lo SNOM, facendo uso di campi non propaganti e quindi non limitati
dalla diffrazione, permette di analizzare le proprietà ottiche con una risoluzione
che può raggiungere alcune decine di nanometri. Proprio di questo ordine di gran-
dezza ci si aspetta che sia la scala spaziale tipica dell’eventuale nanostrutturazione
superficiale del colorante in sistemi host-guest del genere dei campioni esaminati
in questa tesi. Inoltre lo capacità dello SNOM di fornire in contemporanea una
mappa topografica della porzione esaminata risulta utile per determinare la mor-
fologia su scala locale. Pertanto esso rappresenta potenzialmente lo strumento
ideale per ottenere informazioni dettagliate sui processi che contraddistinguono
questa tipologia di materiali.
I campioni provenienti dal DCCI sono stati realizzati disperdendo una piccola
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percentuale di tetrafeniletilene (TPE) in matrici di stirene-butadiene dalla diversa
struttura polimerica: a blocchi (SBS), random (SBR) e random reticolata (SBRR).
A differenti miscele polimeriche host sono connesse proprietà meccaniche e otti-
che diverse. Misure macroscopiche precedenti a questa tesi hanno mostrato che
la fluorescenza, ovvero fotoluminescenza, dei film cambia sotto eccitazione UV
in termini di intensità e caratteristiche spettrali in funzione della matrice host e
di una eventuale deformazione ad essa applicata mediante stiramento uniassiale
[38] [39]. A spiegazione di queste osservazioni sperimentali è stato recentemente
proposto per il TPE [40, 41] un processo di Aggregation Induced Emission (AIE)
[42, 43, 44], in cui le proprietà di fotoluminescenza dipendono dalla densità loca-
le dei cromofori e dal loro grado di mutua aggregazione, che risulta diversa nelle
varie matrici e modificabile a seguito di un’eventuale deformazione.
I campioni prodotti presso l’ICCOM-CNR sono invece film a matrice di po-
li(acido lattico) (PLA) contenenti colorante commerciale Disperse Red 1 (DR1).
La dispersione del colorante è stata realizzata secondo due diverse modalità, mi-
scelando direttamente DR1 e PLA in soluzione o aggraffando preventivamente le
molecole del cromoforo alla matrice polimerica. Una ulteriore differenziazione
è legata alla densità del PLA. Essendo il DR1 un cromoforo di tipo azobenzeni-
co, le proprietà ottiche di rilievo attese per questi compositi polimerici riguardano
la possibile foto-attività, cioè la modifica delle proprietà di emissione in risposta
ad uno stimolo luminoso. Tuttavia al momento tali materiali non hanno ancora
trovato un chiaro ambito di impiego.
Presenteremo in questo capitolo le principali caratteristiche dei materiali com-
positi osservati allo SNOM nel corso del lavoro di tesi e ne illustreremo breve-
mente le tecniche di preparazione. Esamineremo più diffusamente i film di TPE
in stirene-butadiene (TPE-SB), sui quali è incentrata l’attività sperimentale, limi-
tandoci ad una breve descrizione delle dispersioni di DR1 in PLA, sulle quali sono
state condotte prove di carattere esplorativo.
2.1 TPE in stirene-butadiene
Per quanto riguarda le dispersioni di TPE-SB facciamo riferimento, e rimandia-
mo per maggiori dettagli, ad una tesi di laurea in Chimica, Industria e Ambiente
svolta presso il gruppo del prof. Ruggeri [38], specificatamente rivolta alla prepa-
razione di tali film ed alla loro caratterizzazione con tecniche macroscopiche. Il
nostro lavoro di tesi su questi materiali si inserisce infatti in un progetto di col-
laborazione con il DCCI precedentemente avviato e che ha già prodotto i primi
risultati sperimentali [39, 45].
Il TPE appartiene alla classe dei coloranti aggregacromici, i quali sono in gra-
do di mutare le proprie caratteristiche ottiche, in assorbimento e/o in emissione, in
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Figura 2.1: (a) Equilibrio tra la forma monomerica, M, e quella aggregata, A, di un generico colo-
rante. (b) Rottura degli aggregati e mescolamento delle singole molecole di colorante a seguito di
uno stress meccanico. (c) Spettri di emissione ed immagine digitale (sotto irraggiamento a 366 nm)
di un film di poli(1,4-butilene succinato) (PBS) contenente lo 0.01% in peso di bis(benzoxazolyl)
stilbene (BBS), prima (0%) e dopo stiramenti meccanici a differenti percentuali di allungamento
(da 30 a 70%). Immagine tratta da [38].
base alle diverse forme aggregate assunte, anche quando dispersi in una matrice
polimerica [46, 47, 48]. Questa proprietà rende tali cromofori molto promettenti
per applicazioni smart, in quanto l’aggiunta di una piccola quantità (meno del 2%
in peso) di colorante a polimeri termoplastici di largo consumo permette di otte-
nere film polimerici, flessibili o rigidi, con proprietà ottiche modulabili e capaci
di rispondere a stimoli esterni quali stress di natura termica e meccanica.
Una molecola che viene dispersa in una matrice polimerica va a localizzarsi a
livello della fase amorfa del polimero [49]. A seconda della sua concentrazione,
del processo di miscelazione e della natura delle interazioni con la matrice poli-
merica, le molecole di colorante possono trovarsi disperse molecolarmente o in
forma aggregata; queste due forme, in equilibrio tra loro, non di rado mostrano
distinte proprietà ottiche, sia in assorbimento sia in emissione (vedi figura 2.1a).
Il colorante disperso può dare origine a strutture supramolecolari sia nello sta-
to elettronico fondamentale (aggregati), sia in uno stato eccitato (eccimeri); in
etrambi i casi esse risultano fortemente influenzate da sollecitazioni esterne di va-
ria natura, come stress di tipo chimico, termico, meccanico. Quando un polimero
semicristallino è sottoposto a deformazione meccanica, si ha un riarrangiamento
della fase amorfa e di quella cristallina; quest’ultima si riorganizza sotto forma di
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microfibrille orientate lungo la direzione stessa della deformazione. Se all’interno
del polimero è disperso del colorante aggregacromico in forma aggregata, le for-
ze associate alla riorganizzazione della matrice polimerica sono talvolta in grado
di rompere gli aggregati e/o gli eccimeri, disperdendo così il colorante a livello
molecolare all’interno del polimero (vedi figura 2.1b).
Film polimerici contenenti cromofori di questo tipo hanno una possibile ap-
plicazione come indicatori di deformazione, dei quali un esempio è presentato in
figura 2.1c, nella quale si riportano gli spettri di fluorescenza di un colorante ag-
gregacromico già noto in letteratura, il bis(benzoxazolyl) stilbene (BBS), disperso
in una matrice semicristallina di poli(1,4-butilene succinato) (PBS) alla concen-
trazione dello 0.1% in peso, prima e dopo aver applicato al materiale una defor-
mazione meccanica uniassiale [48]. Tale materiale composito mostra due picchi
di emissione, a 430 e 510 nm, rispettivamente caratteristici della forma isolata ed
aggregata del BBS; se si sottopone il materiale a trazione, è possibile osservare la
progressiva diminuzione dell’emissione a 510 nm, dovuta alla progressiva rottura
degli aggregati di colorante a seguito della deformazione meccanica. Il fenome-
no è visibile chiaramente ad occhio nudo illuminando il film polimerico con una
lampada UV a 366 nm: la porzione orientata appare di un blu scuro, mentre quella
non orientata mostra una colorazione verde intensa.
2.1.1 Meccanismo di AIE
Molti coloranti fluorescenti comuni subiscono un abbattimento della fotolumine-
scenza a causa dell’aggregazione tra i differenti nuclei cromoforici: la fluorescen-
za di soluzioni diluite viene smorzata o addirittura soppressa quando le molecole
tendono ad interagire, formando aggregati, per conseguenza di un aumento di con-
centrazione; l’effetto è noto con il nome di ACQ (Aggregation Caused Quencing)
[50, 51] e può essere interpretato alla luce di un aumento dei cammini non radiativi
di diseccitazione. La drastica diminuzione della luminescenza a seguito dell’in-
terazione tra più molecole di cromoforo può porre dei limiti alla realizzazione di
indicatori ottici allo stato solido.
Viceversa è stato osservato [41, 42, 43, 44] che alcuni coloranti mostrano un
comportamento diametralmente opposto in soluzione: risultano non emissivi se
disciolti in solventi ben interagenti con il sistema cromoforico e sono invece al-
tamente fluorescenti quando aggregano in solventi non interagenti o non solventi,
oppure allo stato solido. L’effetto è detto di Aggregation Induced Emission (AIE).
È stato notato che le molecole che presentano questa peculiarità hanno spesso
una conformazione molecolare a forma di elica (è questo il caso anche del TPE),
a cui è connessa una restrizione dei moti intramolecolari nella forma aggregata,
responsabile della più marcata fotoluminescenza.
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Figura 2.2: Effetto dell’aggregazione sui cromofori planari (e.g. pirene) e ad elica (e.g. TPE).
Immagine tratta da [38].
In altre parole, per soluzioni diluite di colorante, i moti intramolecolari atti-
vi, come ad esempio la rotazione di rotori fenilici rispetto ad uno statore centrale
(vinilico, nel caso del TPE), sono perfettamente in grado di disattivare lo sta-
to eccitato del cromoforo raggiunto a seguito di irraggiamento. Al contrario, in
soluzioni concentrate, in presenza di solventi scarsamente o affatto interagenti,
oppure allo stato solido, i moti molecolari risultano ostacolati e di conseguenza
il rilassamento avviene prevalentemente per vie radiative con forti emissioni di
fluorescenza. I cromofori convenzionali, come ad esempio il pirene, avendo una
struttura molecolare planare, tendono ad aggregare per effetto dell’interazione di
sovrapposizione pi − pi secondo una conformazione simile ad una pila di dischi. I
coloranti del tipo del TPE, invece, data la loro struttura ad elica, non aggregano
semplicemente impilandosi uno sull’altro, ma secondo una conformazione non
planare, che blocca la rotazione dei rotori fenilici (vedi figura 2.2).
2.1.2 Fotofisica del TPE
Il tetrafeniletilene è una molecola idrocarburica altamente coniugata, la cui parti-
colare struttura molecolare (fig. 2.3a) le permette di assorbire radiazione UV con
un massimo di assorbimento nell’intervallo 300-350 nm e di emettere fluorescen-
za nel visibile, tipicamente ad una lunghezza d’onda attorno a 460 nm. Grandi
attenzioni sono state rivolte in passato allo studio della conformazione del TPE,
da cui derivano molte delle sue proprietà ottiche. È stato dimostrato che allo stato
fondamentale la molecola non si trova in una configurazione esattamente planare
[52] ma assume la forma di un’elica a quattro pale (fig. 2.3b), a cui sono dovute
le principali caratteristiche spettrali.
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(a) (b)
Figura 2.3: Struttura del TPE (a) e rappresentazione della sua configurazione (b).
Immagini tratte da [38].
In figura 2.4 si riporta il diagramma che rappresenta la complessa fotofisica
della molecola di TPE [53]. Si suppone che, a seguito di eccitazione luminosa,
possa aver luogo un processo di isomerizzazione del TPE, durante il quale il lega-
me centrale perde il suo carattere di doppio legame permettendo la rotazione della
molecola. La torsione attorno al legame etilenico, tuttavia, data la simmetria del-
la stessa, conduce ad un prodotto di arrivo del tutto identico a quello di partenza
[54, 55]. Questa isomerizzazione coinvolge uno stato eccitato intermedio 1 p?, al
quale corrisponde la geometria in cui il legame C-C è ruotato di 90° [56].
È stato notato che il colorante organico mostra in solventi idrocarburici due
transizioni di fluorescenza sotto eccitazione UV : una rapida (tempo di decadi-
mento 10 ps), con massimo di emissione in corrispondenza ad una lunghezza
d’onda attorno a 460 nm ed un’altra ritardata (tempo di decadimento 2 ns), pic-
cata su 540 nm [53, 57]. La prima è stata associata al decadimento dal livello
S 1V e la seconda alla diseccitazione di una piccola frazione di molecole (1%) che
popolano il livello parzialmente rilassato S 1R, generato dalla torsione della mole-
cola eccitata attorno al legame C-C centrale, che quindi si trova ad avere, come
già detto, parziale carattere di legame singolo. Lo stato S 1R risulta in equilibrio
con lo stato eccitato intermedio 1 p?, dal quale, pertanto è ripopolato termicamente
[57]; l’interconnessione tra questi due livelli influenza lo spettro di fluorescenza e
la resa quantica del TPE.
Oltre ai moti di torsione della molecola intorno al legame etilenico, che gui-
dano il rilassamento non radiativo da S 1V a S 1R e da quest’ultimo a 1 p?, giocano
un ruolo fondamentale i moti di rotazione degli anelli fenilici, a cui in ogni caso
si deve il primo stadio del processo di diseccitazione della molecola, dal livello
S ?1V a S 1V . La rotazione dei fenili non solo è responsabile del rilassamento vibra-
zionale iniziale, propedeutico a ciascuno dei possibili canali di decadimento della
molecola, ma influenza anche gli eventuali moti attorno al legame C-C centrale.
Dal momento che la torsione del legame etilenico nello stato eccitato è estrema-
2.1. TPE IN STIRENE-BUTADIENE 37
Figura 2.4: Diagramma della fotofisica del TPE discussa nel testo. Immagine tratta da [53].
mente veloce rispetto al moto degli anelli fenilici, si formano grandi tensioni tra
questi e lo statore vinilico centrale, le quali costituiscono la driving force per il
raggiungimento di nuove posizioni di equilibrio. Essendo poi i moti di rotazione
dei fenili rallentati in un mezzo altamente viscoso, anche la rotazione del legame
centrale nello stato eccitato, che a tali moti è fortemente legata, risulta indiretta-
mente influenzata dalla viscosità [52]. Conseguentemente il passaggio dallo stato
S 1V allo stato 1 p?, favorito invece dalla termodinamica, è contrastato dalla visco-
sità del mezzo, che ostacola la rotazione dei fenili e quella della molecola attorno
al legame etilenico. Dunque, quanto più il mezzo è viscoso, tanto più sono alte le
barriere energetiche da superare affinché la molecola raggiunga lo stato 1 p?, meno
instabile e che decade per via non radiativa.
Questa affermazione è supportata dal fatto che l’intensità della transizione at-
torno a 460 nm aumenta con l’incremento della viscosità del solvente mentre quel-
la attorno a 540 nm rimane praticamente invariata [57]. Essendo poi la viscosità
a sua volta dipendente dalla temperatura, è stato inoltre dimostrato che in un dato
solvente la risposta in fluorescenza del TPE è funzione di quest’ultima grandezza
[53]. Si possono individuare tre diversi comportamenti della molecola al varia-
re della viscosità del mezzo (o equivalentemente della temperatura di una certa
soluzione). Quando la viscosità del solvente è bassa, lo stato eccitato del TPE
emette rapidamente dal livello S 1V o passa progressivamente al livello 1 p?, che
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decade non radiativamente; in questa situazione l’equilibrio tra gli stati S 1R e 1 p?
è spostato verso quest’ultimo per motivi termodinamici e pertanto l’emissione dal
livello S 1R è talmente debole da risultare trascurabile in confronto a quella da S 1V ,
che può a buon diritto considerarsi la fluorescenza caratteristica della molecola.
In condizioni di viscosità molto alta, i moti molecolari sono fortemente impediti
e di conseguenza la molecola, non essendo in grado di ruotare attorno al legame
etilenico e raggiungere lo stato S 1R, non può che decadere per via radiativa dal
livello S 1V : l’emissione a 460 nm risulta in questo caso ancor più preponderante.
Per valori intermedi di viscosità, infine, la maggior parte delle molecole eccitate
emette dallo stato S 1V , mentre le rimanenti riescono, mediante moti di torsione
del legame C-C centrale, a raggiungere lo stato S 1R, e di lì, non essendo tuttavia
capaci di superare la seconda barriera di potenziale che le separa dal livello 1 p?,
decadono emettendo un fotone a 540 nm.
2.1.3 Natura delle matrici polimeriche di stirene e butadiene
Le dispersioni di TPE esaminate in questo lavoro di tesi sono state realizzate a
partire da copolimeri di natura elastomerica aventi simile composizione ma dif-
ferenti proprietà viscose, specialmente a livello locale. In particolare sono state
utilizzate miscele di stirene e butadiene con quantitativi stirenici attorno al 30% in
peso, le quali si differenziano per la struttura polimerica: a blocchi (SBS), random
(SBR) e random reticolata (SBRR) con benzoil perossido (BPO).
Sono detti elastomeri quei materiali, termoplastici o termoindurenti, capaci di
subire deformazioni rilevanti sotto l’azione di sforzi relativamente piccoli e, so-
prattutto, di recuperare rapidamente la forma e le dimensioni originali non appena
la sollecitazione viene rimossa [49]. Tale caratteristica è da attribuire al fatto che
le singole macromolecole assumono, in assenza di sollecitazioni esterne, la forma
termodinamicamente favorita detta di random coil, ossia di un gomitolo arroto-
lato in modo disordinato, che risulta facilmente deformabile da forze di trazione,
o di compressione, anche di modesta entità. Se si applica una trazione ad un po-
limero sopra la temperatura di transizione vetrosa (Tg), in una condizione in cui
le catene macromolecolari non sono connesse le une alle altre se non da debo-
li forze di coesione, si ottiene lo sbrogliamento delle macromolecole stesse, che
si orientano preferenzialmente lungo la direzione di stiro, con una conseguente
diminuzione dell’entropia del sistema. Se la forza di deformazione non viene ri-
mossa e si mantiene costante nel tempo, lo scorrimento viscoso delle catene tende
a ripristinare una conformazione disordinata simile allo stato iniziale. Ne risul-
ta un materiale macroscopicamente deformato, ma all’equilibrio termodinamico.
Rimuovendo il carico applicato, non c’è recupero strutturale in quanto l’energia
fornita al sistema durante lo stiro è stata dissipata nello scorrimento viscoso delle
catene. Materiali che si comportano in questo modo vengono definiti viscoelastici
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Figura 2.5: Evoluzione strutturale sotto deformazione (a) di un sistema macromolecolare privo di
vincoli interni (b) di un polimero di natura elastomerica. Immagine tratta da [49].
(vedi figura 2.5a). Affinché si abbia elasticità, è necessario che lo scorrimento vi-
scoso delle catene venga impedito, senza ostacolare tuttavia la formazione iniziale
della struttura di random coil. Occorre dunque che le macromolecole si leghino
le une alle altre medianti vincoli interni, di natura chimica o fisica, detti punti di
reticolazione, i quali, senza limitare la deformazione della catene sotto l’azione di
uno sforzo, ne impediscano lo scorrimento viscoso. In altre parole, se il polimero
è sufficientemente reticolato, la forza di deformazione applicata non consente il
contemporaneo raggiungimento della forma raggomitolata, termodinamicamente
stabile, da parte di tutte le macromolecole, in quanto spostamenti favorevoli per
una catena, possono essere svantaggiosi per un’altra; pertanto la struttura rimane
pressoché invariata nel tempo limitando le variazioni di entropia. Negli elastome-
ri, quindi, le molecole tornano nel loro stato iniziale solo quando lo sforzo viene
rimosso, garantendo un recupero strutturale sia a livello macroscopico che a livel-
lo molecolare (vedi figura 2.5b). Le proprietà elastomeriche si ottengono già con
pochissimi legami trasversali per ognuna delle macromolecole presenti.
Le reticolazioni chimiche si ottengono secondo due metodi: con perossidi o
mediante vulcanizzazione. La reticolazione con perossidi consiste nel trattare il
polimero con un perossido ad alte temperature, una specie che decompone for-
mando radicali capaci di strappare atomi di idrogeno alle macromolecole, gene-
rando così radicali liberi, i quali, per ricombinazione, danno origine a legami tra-
sversali con le altre catene. È questo il caso della gomma SBRR, in cui il radicale
che si ottiene dalla reticolazione di una singola molecola di perossido, innesca un
processo di reticolazione che coinvolge diverse macromolecole. La vulcanizzazio-
ne si ottiene riscaldando una mescola di polimero e zolfo e porta alla formazione
di ponti tra le catene di polimero costituiti mediamente da 6-7 atomi di zolfo, ma
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che con opportuni acceleranti è possibile ridurre a due soli. Questo è il processo
generalmente usato per la reticolazione della gomma naturale. La reticolazione
per via fisica è caratteristica dei copolimeri, in particolare di quelli a blocchi. Se
lungo una catena si alternano gruppi polimerici aventi Tg molto diversa, esisterà
un range di temperature in cui uno dei due componenti si trova allo stato amorfo e
l’altro in quello vetroso. In una situazione del genere i segmenti di materiale po-
limerico sotto Tg riescono in genere a fornire i punti di reticolazione necessari ad
evitare lo scorrimento viscoso delle porzioni gommose delle catene, conferendo
elasticità al materiale. Il comportamento elastomerico della gomma SBS è legato
ad una reticolazione di questo tipo. A temperatura ambiente le estremità di una
singola macromolecola, di natura stirenica, si trovano nella forma vetrosa, mentre
il blocco butadienico centrale è in uno stato amorfo altamente viscoso; le porzioni
terminali delle catene riescono ad organizzarsi in piccoli domini (di dimensioni
nanometriche) sotto Tg, i quali fungono da punti di reticolazione fisica per le fra-
zioni butadieniche libere di muoversi. Gli elastomeri reticolati per via fisica sono
molto vantaggiosi dal punto di vista della lavorazione, dal momento che, se tali
materiali vengono riscaldati al di sopra della Tg del blocco vetroso, anche que-
sto diventa un liquido viscoso e il copolimero risulta nuovamente modellabile; un
successivo raffreddamento indurrà nuovamente la formazione dei punti di retico-
lazione. Si parla quindi di reticolazione reversibile e questi elastomeri vengono
definiti gomme termoplastiche.
2.1.4 Proprietà ottiche del TPE nelle matrici polimeriche di
stirene e butadiene
Le differenti caratteristiche viscose delle tre matrici polimeriche utilizzate per di-
sperdere il TPE determinano proprietà ottiche diverse per i corrispondenti film.
A tale proposito in lavori precedenti a questa tesi è stata condotta con tecniche
macroscopiche la caratterizzazione della risposta ottica del TPE in funzione del-
la matrice ospitante [38]. Inoltre, relativamente al TPE in SBS, è stato valutato
l’effetto di uno stiramento del film sull’emissione di fluorescenza. Riportiamo i
principali risultati di tali analisi, utili alla nostra attività sperimentale.
Spettri di assorbimento UV-Vis, registrati su film di SBS e SBR contenenti lo
0.05% di TPE, mostrano per l’uno e per l’altro un massimo centrato intorno a 310
nm, che è quello caratteristico della molecola di colorante disciolta in soluzione
(vedi figura 2.6). Già la semplice osservazione ad occhio nudo della risposta in
fluorescenza, ovvero fotoluminescenza, del TPE nelle due diverse matrici denota
però qualche piccola differenza, in termini di colorazione e di intensità: le disper-
sioni in SBS appaiono di colore celeste, quelle in SBR verde acqua; inoltre le
prime appaiono più luminescenti (vedi figura 2.7). Spettri di fluorescenza dei
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Figura 2.6: Spettri di assorbimento sotto irraggiamento UV-Vis del TPE allo 0.05% in peso in
matrici di SBS (nero) e SBR (rosso). Immagini tratte da [38].
Figura 2.7: Risposta in fluorescenza (o fotoluminescenza) sotto irraggiamento UV a 366 nm di
film di SBR (alto) ed SBS (basso) contenenti TPE a differenti concentrazioni (da sinistra verso
destra 0.005, 0.01, 0.05 e 0.1% wt). Le dispersioni nelle due diverse matrici polimeriche mostrano
colorazioni differenti e l’intensità della fluorescenza per ognuna di esse cresce all’aumentare della
percentuale di colorante contenuto. Immagine tratta da [38].
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Figura 2.8: Spettri di fluorescenza (o fotoluminescenza) sotto irraggiamento UV a 366 nm di
dispersioni di TPE a differenti concentrazioni in matrici di SBS (a) e SBR (b). Immagine tratta da
[38].
film di SBS ed SBR realizzati con spettrofluorimetri ad eccitazione da lampada a
366 nm, mostrano un’emissione con massimo attorno a 460 nm e intensità che au-
menta con la concentrazione del colorante (fig. 2.8). I campioni di SBR mostrano
un’emissione generalmente meno intensa di quelli SBS e un massimo di fluore-
scenza spostato verso il rosso di circa 15 nm rispetto ai film con matrice a blocchi,
come si può vedere dalla sovrapposizione dei due spettri normalizzati (fig. 2.9).
La differenze sono attribuibili alla minore rigidità della matrice random rispetto a
quella SBS.
All’interno della matrice a blocchi, il TPE può trovarsi disperso in due fasi
distinte: una stirenica vetrosa (Tg = 69°C [58]), nella quale gli unici moti per-
messi al cromoforo sono quelli relativi al rilassamento termico dallo stato S ?1V ad
S ?1V ; l’altra butadienica viscosa (Tg = −87°C [58]), in cui la molecola è in grado
di ruotare attorno al legame C-C centrale. Ne consegue che nella fase stireni-
ca il decadimento avviene esclusivamente per via radiativa con emissione attorno
a 460 nm; nella fase butadienica invece la molecola di colorante riesce in alter-
nativa a raggiungere gli stati eccitati S 1R e 1 p?, che permettono rispettivamente
l’emissione a 540 nm o il rilassamento non radiativo. Dal momento che il picco
di emissione del TPE in SBS rimane centrato a 460 nm, si può ipotizzare che in
tale matrice la maggior parte dell’emissione sia dovuta alla frazione di coloran-
te dispersa nei blocchi stirenici. L’SBR è invece una matrice polimerica amorfa
avente Tg inferiore alla temperatura ambiente (−22°C [59]); rispetto all’SBS nel
polimero random le molecole di TPE possiedono un grado di mobilità maggiore,
che consente loro di raggiungere lo stato S 1R. Ciò spiega l’emissione a 460 nm
meno intensa rispetto alla matrice a blocchi ed una componente di fluorescenza
a 530-540 nm relativamente più elevata (anche se non visibile come componen-
te spettrale distinta negli spettri di fluorescenza), che, in una zona dello spettro
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Figura 2.9: Confronto tra spettri sotto irraggiamento UV a 366 nm di dispersioni di TPE (allo
0.05% in peso) in matrici di SBS (nero) e SBR (rosso) e tra le loro relative intensità (inserto). Le
linee tratteggiate verticali indicano i massimi dell’emissione. Immagine tratta da [38].
in cui l’occhio è molto sensibile, conferisce al film la colorazione tendente al
verde. Un’ulteriore conferma di queste ipotesi viene dalla reticolazione della ma-
trice random, effettuata con benzoil perossido, che riduce la mobilità delle catene
polimeriche, e di conseguenza quella del TPE, inducendo un incremento nell’e-
missione a 460 nm (i risultati relativi a questa tipologia di matrice non vengono
riportati).
I film di SBS sono quelli che presentano il miglior compromesso tra proprie-
tà meccaniche di tipo elastomerico e emissività del TPE disperso al loro interno.
Sottoponendo ad uno stiramento meccanico dispersioni di TPE in SBS allo 0.01%
in peso, è stata riscontrata una vistosa diminuzione dell’emissione attorno a 460,
attribuibile principalmente all’assottigliamento del film durante lo stiro e quindi
alla diminuzione locale della densità di molecole di TPE eccitate. Non si osserva
d’altra parte una variazione significativa della lunghezza d’onda di picco dell’e-
missione del colorante a seguito della deformazione (vedi figura 2.10). L’aspetto
interessante di tale comportamento è il totale recupero delle proprietà ottiche non
appena lo sforzo viene rimosso e la possibilità di ripetere più volte l’operazione
senza particolari modifiche nella risposta del materiale.
2.1.5 Preparazione dei campioni
I campioni di tetrafeniletilene in matrici di stirene-butadiene, come già detto, so-
no stati preparati dal gruppo del prof. Ruggeri e dott. Pucci presso il DCCI. I film
TPE-SB osservati allo SNOM contengono tutti una quantità di colorante pari allo
0.05% in peso e differiscono per la struttura della matrice polimerica a base di sti-
44 CAPITOLO 2. MATERIALI
Figura 2.10: Spettri di fluorescenza (sinistra) ed immagine digitale (destra) sotto irraggiamento a
366 nm di un film di SBS con lo 0.01% in peso di TPE ripetutamente stirato e riportato alla forma
originale. Immagine tratta da [38].
rene e butadiene: a blocchi (SBS), random (SBR) e random reticolata (SBRR). Le
dispersioni del colorante nel polimero host sono state realizzate mediante misce-
lazione in soluzione, evaporazione del solvente (cloroformio) e successiva presso-
fusione con il quale si ottengono film spessi (10 ÷ 100µm). La reticolazione della
matrice random, ottenuta mediante benzoil perossido (BPO), è stata condotta du-
rante il processo di pressofusione. Per maggiori dettagli sperimentali si rimanda a
[38].
2.2 DR1 in PLA
Il Disperse Red 1 è un colorante commerciale derivato dell’azobenzene (vedi fi-
gura 2.11) che assorbe fortemente nel blu ed emette nel rosso. Per la sua natura
azobenzenica potrebbe presentare caratteristiche di foto-attività, ossia il potenzia-
le mutamento delle proprie caratteristiche spettrali (in assorbimento e/o in emis-
sione) in risposta ad uno stimolo luminoso. Particolari copolimeri azobenzenici
sono stati in passato oggetto di un’intensa attività di ricerca con microscopia a
campo prossimo presso il laboratorio dove è stata svolta questa tesi, finalizzata a
loro possibili applicazioni nel campo dei supporti ottici di archiviazione dati, con
Figura 2.11: Struttura del DR1 [60].
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Figura 2.12: Isomerizzazione dell’azobenzene. Immagine tratta da [66].
Figura 2.13: Spettri di assorbimento dell’azobenzene sotto irraggiamento UV a 316 nm per
differenti tempi di esposizione alla sorgente luminosa. Immagine tratta da [66].
capacità in prospettiva superiori ai Blu-Ray Disk [61, 62, 63, 64, 65].
L’azobenzene (AB) possiede due isomeri, cis (c-AB) e trans (t-AB) la cui
differente geometria (fig. 2.12) comporta spettri di assorbimento diversi (vedi fi-
gura 2.13). L’isomerizzazione trans → cis avviene sotto irraggiamento con luce
di opportuna lunghezza d’onda [66]. L’isomerizzazione inversa, cis → trans, si
verifica anche spontaneamente per la maggiore stabilità termodinamica dell’iso-
mero cis, ma comunque è incentivata da un’opportuna radiazione luminosa o da
variazioni di temperatura. L’AB presenta due bande di assorbimento principali,
una transizione pi → pi? nell’UV ed una più debole nel visibile, di tipo n → pi?.
La prima è relativamente più intensa nel t-AB, con massimo di assorbimento a
lunghezze d’onda maggiori (λmax ' 320 nm per t-AB; λmax ' 270 nm per c-
AB), mentre la seconda, piccata intorno a 450 nm per entrambi gli isomeri, è in
proporzione più importante nel caso del c-AB (vedi figura 2.13). L’isomerizza-
zione trans↔ cis può essere controllata irradiando con luce di lunghezza d’onda
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Figura 2.14: Spettri di assorbimento UV-Vis del DR1 in diversi solventi: metanolo (li-
nea solida), glicole etilenico (linea tratteggiata), glicerolo (linea punteggiata) e fenolo (linea
tratteggiata-punteggiata). Immagine tratta da [67].
corrispondente a ciascuna di queste transizioni [66].
Le caratteristiche spettrali del DR1 tuttavia sono piuttosto diverse da quelle
dell’AB da cui deriva. Il colorante in soluzione presenta due bande di assorbi-
mento, una nella regione UV, tra 260 e 310 nm, e l’altra nel visibile, tra 360 e
590 nm (vedi figura 2.14). Entrambe sono dovute a transizioni pi → pi?, la prima
pressapoco nella medesima posizione della corrispondente transizione dell’AB; la
seconda spostata a lunghezze d’onda maggiori rispetto a quest’ultima a motivo del
forte trasferimento interno di carica nel DR1 che rende possibile il passaggio tra i
due stati della molecola anche con un’eccitazione di energia inferiore. La debole
transizione n → pi?, tipica dell’AB, non è distinguibile esplicitamente in quanto
rimane nascosta sotto il processo pi → pi? nel visibile, a più forte assorbimento
[67]. Quanto alla fluorescenza, il DR1 in soluzione, sotto eccitazione a 532 nm,
mostra un’emissione piccata su una lunghezza d’onda di circa 580 nm (vedi figura
2.15).
I campioni qui esaminati, allo stato solido, sono costituiti da dispersioni del
DR1 in matrici polimeriche di PLA. Il poli (acido lattico) (PLA) è un biopolimero
termoplastico avente Tg superiore alla temperatura ambiente. Le dispersioni di
DR1 in PLA prese in esame in questo lavoro di tesi sono state realizzate presso il
gruppo della dott.ssa Passaglia e dott.ssa Cicogna dell’ICCOM-CNR secondo due
diverse modalità, miscelando direttamente DR1 e PLA in soluzione o aggraffando
preventivamente le molecole del cromoforo alla matrice polimerica. Utilizzeremo
la sigla PLADR per i campioni ottenuti per semplice miscelazione in soluzione
e la sigla PLA(PLADR) per quelli ottenuti previa funzionalizzazione di una op-
portuna quantità di PLA con la molecola di colorante (per la struttura del PLA
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Figura 2.15: Assorbanza normalizzata in funzione della lunghezza d’onda (linea tratteggiata)
e spettri di fluorescenza (cerchi vuoti) del DR1 in diversi solventi: metanolo, glicole etilenico,
glicerolo, fenolo. Immagine tratta da [67].
funzionalizzato con DR1 vedi figura 2.16). In figura 2.17 presentiamo gli spettri
di assorbimento UV-Vis del PLA tal quale e di dispersioni di DR1 in PLA prepara-
te con ciascuno dei due metodi. A parte il contributo del PLA che esercita qualche
effetto esclusivamente sulla parte iniziale dello spettro, notiamo che gli spettri di
PLADR e PLA(PLADR) sono in sostanziale accordo con quelli che si riportano
in letteratura relativamente al DR1 in soluzione [67] (vedi figura 2.15). Inoltre
essi, tralasciando la differente intensità delle bande dovuta principalmente al di-
verso spessore del film, si discostano l’uno dall’altro unicamente per la posizione
del picco nel visibile, leggermente spostato verso lunghezze d’onda maggiori nel
caso del PLADR (massimo di assorbimento intorno a 505 nm per il PLADR e di
Figura 2.16: Struttura del PLA funzionalizzato con DR1. Cortesia del gruppo della dott.ssa
Passaglia presso l’ICCOM-CNR.
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Figura 2.17: Spettri di assorbimento del PLA (linea continua sottile) tal quale e di dispersio-
ni di DR1 in PLA ottenute con (linea tratteggiata) o senza (linea continua spessa) preventiva
aggraffatura del DR1 al PLA. Cortesia del gruppo della dott.ssa Passaglia presso l’ICCOM-CNR.
circa 490 nm per il PLA(PLADR)).
Dopo la dispersione del colorante in soluzione, il processo di preparazione del
film è stato concluso seguendo due diverse strade (che incrociate con il differente
metodo di mescolamento conducono ad un totale di quattro tipologie differenti di
campioni): semplice evaporazione del solvente o pressofusione.
Capitolo 3
L’apparato sperimentale
In questo capitolo viene presentato l’apparato strumentale utilizzato nel corso del
presente lavoro di tesi. Esso consiste, come già anticipato, in un microscopio
SNOM ad apertura operante in modalità di emissione; in specchi e lenti di va-
rio genere per la realizzazione dell’appropriata configurazione sperimentale; in
fotomoltiplicatori, un preamplificatore e due lock-in digitali per l’acquisizione
dei segnali ottici; in un monocromatore per le misure spettroscopiche (mappe a
differente lunghezza d’onda e spettri di fotoluminescenza).
3.1 SNOM e ottica di raccolta
L’analisi delle proprietà ottiche dei campioni a nostra disposizione è stata condotta
con un microscopio ottico a scansione in campo prossimo assemblato nei labora-
tori del gruppo della prof.ssa Allegrini a partire da componenti commerciali [68] e
continuamente sviluppato e arricchito di funzionalità. Lo strumento è uno SNOM
ad apertura operante in emissione (vedi capitolo 1). Il campione è interessato dal
campo prossimo prodotto dall’apertura di una sonda a fibra ottica. I segnali ottici
vengono rilevati in campo lontano attraverso lenti accoppiate a fotomoltiplicato-
ri. Due sono i canali esplorabili contemporaneamente: l’emissione a 45°, dalla
stessa parte del campione rispetto alla sonda, a cui corrisponde un segnale di scat-
tering/fotoluminescenza (e che chiameremo anche riflessione); e la trasmissione
al di sotto del campione, dalla parte opposta quindi rispetto alla punta (vedi figura
3.1). Descriviamo in dettaglio le varie parti che compongono lo strumento (vedi
figura 3.2).
Le sonde a fibra ottica utilizzate sono disponibili in commercio (Lovalite mo-
dello E50-MONO450-AL50-50). La punta, prodotta con il metodo “heat and
pull”, è rivestita di alluminio (vedi capitolo 3). Il diametro apicale dichiarato è
di 50 nm, l’apertura numerica della fibra 0.12, il diametro del cladding 125 µm, il
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Figura 3.1: Rappresentazione schematica della strumentazione utilizzata.
coating di alluminio spesso 50 nm. L’apertura della sonda è soggetta ad aumen-
tare con l’uso (a causa del riscaldamento prodotto dalla radiazione che giunge dal
cono apicale rivestito in metallo e degli urti contro la superficie del campione mai
completamente eliminabili); il diametro reale non è noto con precisione prima di
effettuare una scansione, ma una sua stima si può sempre ricavare a posteriori
valutando il throughput e i dettagli che è possibile ottenere nelle mappe acquisite.
Il corpo del microscopio ospita il campione, il sistema destinato a compiere
meccanicamente i movimenti di scansione e l’ottica adibita a rilevare il segnale
trasmesso. Esso si compone di un cilindro cavo in alluminio anodizzato di altezza
90 mm e diametro 150 mm. Per evitare vibrazioni durante le delicate operazioni di
scansione, il corpo dello strumento poggia su tre sfere di gomma ad alta viscosità,
le quali a loro volta posano su tre cilindri solidali al tavolo antivibrante. Durante
le misure il microscopio viene racchiuso da una scatola in modo da schermare la
luce spuria, le vibrazioni acustiche e le correnti d’aria presenti nella stanza.
Lungo l’asse del cilindro è presente un foro nel quale è alloggiato un traslatore
piezoelettrico impiegato per muovere il campione durante la scansione. Il piezoe-
lettrico di scansione è un tubo cavo di ceramica PZT (Staveley EBL #3, d31 =
262×10−12 m/V, lunghezza 3 pollici, spessore 0.02 pollici, diametro 0.25 pollici).
Sull’estremità superiore del tubo PZT poggia il porta-campione, costituito da un
anello di plexiglas, mentre quella inferiore termina in un supporto metallico fissa-
to tramite alcune viti alla base del microscopio. La massima area di scansione è
di circa 17 µm × 17 µm e il massimo spostamento verticale è di circa 12 µm.
All’interno del tubo piezoelettrico viene inserita l’ottica di raccolta per le mi-
sure in trasmissione, composta da una lente asferica ThorLabs (apertura numerica
0.5, distanza di lavoro 6 mm) e un tubo fotomoltiplicatore (PMT) miniaturizza-
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Figura 3.2: Schema tecnico della testa e della base dello SNOM rappresentate in sezione verticale.
Immagine adattata da [68].
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to Hamamatsu modello R9880U-01 (diametro 16 mm; diametro dell’area effettiva
8.0 mm; altezza, zoccolo compreso, 36.4 mm; risposta spettrale nel range 230-870
nm, con massimo a 400 nm; guadagno tipico 2.0 × 106 con una tensione applicata
di 1000 V, massimo voltaggio sopportato 1100 V).
Nella faccia superiore del corpo del microscopio sono inserite tre viti micro-
metriche (80 TPI, cioè un giro corrisponde a circa 0.32 mm di spostamento ver-
ticale) disposte a 120° e dirette verso l’alto; su di esse viene posata la testa del
microscopio e servono a regolare il movimento più grossolano di avvicinamento
della sonda al campione (abbassando la testa verso il corpo). L’approccio può
avvenire sia manualmente sia elettricamente, grazie ad un motorino passo-passo
(800 steps/giro) che aziona una delle viti. Le altre due vengono occasionalmente
impiegate per mitigare l’effetto di un eventuale piano obliquo in topografia: agen-
do a mano su di esse qualora emerga una situazione del genere, si riesce in molti
casi a rendere meno evidente la presenza del piano, che nasconde la morfologia
della superficie (in realtà nella maggior parte dei casi una prospettiva di questo
genere non è così drammatica da necessitare l’intervento correttivo, in quanto si
può più facilmente eliminare il piano via software al termine della scansione).
La testa del microscopio, anch’essa cilindrica (diametro 150 mm, altezza 40
mm) e in alluminio anodizzato, accoglie il sostegno della fibra SNOM (che chia-
meremo sovente porta-punta), il sistema di rivelazione della shear-force e l’ottica
di raccolta destinata alle misure in riflessione. Il porta-punta, inserito in un foro
praticato lungo l’asse verticale della testa, è costituito da un pezzo di alluminio
su cui ad un’estremità è montato il connettore che ospita la tuning fork assieme
ad un circuito di preamplificazione e al piezoelettrico di dithering (vedi capitolo
1), mentre all’altro capo vi sono i connettori per l’elettronica esterna. Ad uno dei
rebbi della fork è montata la punta, del tipo a fibra ottica.
L’alloggiamento per l’ottica che serve alla rivelazione del segnale in riflessio-
ne è posto a 45° rispetto all’asse verticale della testa e consiste in un obiettivo
a lunga distanza di lavoro (Mitutoyo Plan Apo Long Working Distance Infinity
Corrected 10x, NA 0.28, distanza di lavoro 33.5 mm, lunghezza focale 20.0 mm)
accoppiato alternativamente ad un fototubo compatto (anche questo Hamamatsu
R9880U-01) oppure ad una guida d’onda (fibra ottica multimodo in quarzo, con
diametro 125 µm) che trasferisce la radiazione raccolta all’ingresso di un mono-
cromatore. La prima configurazione è stata utilizzata con sonde nuove o poco
usurate (valore nominale del diametro di apertura 50 nm), che assicurano dettagli
molto fini nelle mappe ma eccitano nel campione un’emissione di fluorescenza di
intensità troppo bassa da garantire il proficuo impiego di un monocromatore. In
questo caso per tagliare la componente di radiazione relativa allo scattering del
laser vengono collocati davanti al rivelatore opportuni filtri ottici passa alto. La
seconda è stata adottata per l’uso dello SNOM in combinazione con il monocro-
matore Jobin-Yvon Triax 320 (lunghezza focale 320 mm, numero f 4.1), median-
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te il quale è possibile selezionare una particolare componente dell’emissione, poi
fotomoltiplicata da un PMT (Hamamatsu R955, diametro 28.5 mm; area effettiva
minima 8 × 24 mm; altezza, zoccolo compreso, 110 mm; risposta spettrale nel
range 160-900 nm, con massimo a 400 nm; guadagno tipico 1.0 × 107 con una
tensione applicata di 1000 V, massimo voltaggio sopportato 1250 V) raffreddato
con un dispositivo ad effetto Peltier (temperatura di lavoro −15 ÷ −20°C). Sonde
di maggiore apertura (dell’ordine di 100 nm), a cui corrisponde un throughput più
elevato a fronte di una peggiore risoluzione, sono necessarie in questa modalità di
acquisizione per migliorare il rapporto segnale/rumore.
3.2 Elettronica esterna
I movimenti di scansione, la regolazione della distanza e l’acquisizione delle map-
pe sono gestite interamente via computer attraverso un software homemade, il
quale comanda un insieme di dispositivi elettronici esterni attraverso una scheda
di input/output (AD/DA National Instruments, PCI-MIO-16E10).
Tra questi il circuito di feedback ha lo scopo di mantenere la sonda in prossi-
mità del campione e ad una distanza da esso costante durante la scansione. Come
descritto al capitolo 1, la separazione punta-campione viene misurata in maniera
indiretta, considerando gli effetti di smorzamento dovuto alla shear-force su un’o-
scillazione parallela alla superficie del campione e a pochi nm da essa: il sistema
punta-tuning fork viene fatto vibrare in prossimità del campione mediante il pie-
zoelettrico di dithering e l’ampiezza di oscillazione, il cui valore decresce con il
diminuire della separazione dalla superficie, viene costantemente monitorato ri-
levando il segnale di tensione generato dalla tuning fork, proporzionale alla sua
deformazione. Il rilevamento dell’ampiezza di oscillazione è di tipo eterodino, in
modo da selezionare soltanto la componente del segnale in una stretta banda attor-
no alla frequenza di oscillazione. La tecnica prevede l’utilizzo di due oscillatori
in fase tra loro (montati in due schede all’interno del computer), i quali lavorano
a frequenze ν1 e ν2 tali che la loro differenza ν1 − ν2, detta “media frequenza”
(I.F.), rimanga fissata. Uno dei due segnali comanda l’oscillazione del PZT di
dithering. Il secondo viene mandato ad un miscelatore insieme al segnale ampli-
ficato proveniente dai capi della fork. L’uscita del miscelatore è successivamente
inviata ad un filtro passa banda di frequenza centrale pari alla I.F. (di circa 8 kHz)
e larghezza di banda molto stretta (dell’ordine di 500 Hz); il segnale risultante
è infine raddrizzato da un convertitore RMS/DC (vedi figura 3.3). Per avere una
maggiore sensibilità, si lavora in genere vicino alla risonanza meccanica del siste-
ma fork-punta, determinata facendo variare l’oscillazione del PZT di dithering su
di un ampio intervallo di frequenze e corrispondentemente acquisendo, in funzio-
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ne di queste, la relativa ampiezza di oscillazione tramite l’uscita del convertitore
RMS/DC.
Quello che si fa operativamente è innanzitutto determinare la frequenza di ri-
sonanza e l’ampiezza di oscillazione del sistema fork-punta nella condizione in
cui esso è “libero”, cioè quando si trova ad una distanza dal campione abbastanza
grande da non essere influenzato dalle shear-force. La scheda I/O acquisisce il
segnale relativo all’ampiezza di oscillazione “libera” e genera una tensione di ri-
ferimento Vre f pari ad una frazione predefinita di tale segnale. Il valore di tale fra-
zione, chiamato setpoint, è fissato arbitrariamente dall’operatore; in questo lavoro
di tesi sono state scelti segnali di riferimento compresi tra l’80 ed il 90% dell’am-
piezza di oscillazione libera. Dopo la determinazione delle condizioni di risonan-
za e della tensione di riferimento, il sistema è pronto per condurre l’approccio (ge-
stito in genere automaticamente), con cui, attraverso l’azione del motorino passo-
passo, la sonda viene avvicinata al campione fino alla distanza alla quale il segnale
prodotto dalla fork, monitorato grazie al feedback, raggiunge il valore di setpoint.
A questo punto viene lanciata la scansione, durante la quale il segnale in usci-
ta dal convertitore RMS/DC (chiamato appunto shear-force, SF) viene inviato sia
alla scheda AD/DA, per l’acquisizione della mappa di errore, sia al circuito di
feedback, per la costante regolazione della distanza. La mappa di errore rappre-
senta punto per punto la differenza tra il segnale di riferimento Vre f e il segnale
SF, proporzionale all’ampiezza di oscillazione della sonda. Il compito del circuito
di feedback è quello di garantire che durante la scansione l’ampiezza istantanea
di oscillazione si mantenga per quanto possibile uguale al valore di riferimento e
quindi che la punta si trovi ad una distanza costante dalla superficie del campio-
ne (è stata valutato in precedenti misure di calibrazione che essa è dell’ordine di
5-10 nm nelle tipiche condizioni di lavoro). Pertanto, se la risposta del sistema
di feedback fosse istantanea, il segnale di errore sarebbe costantemente uguale a
zero. In realtà, il tempo di risposta è influenzato dall’inerzia meccanica del tra-
slatore oltre che dell’elettronica di controllo ed è quindi necessario condizionare
temporalmente l’uscita del comparatore. La mappa di errore, che non sarà dunque
rigorosamente piatta, è quindi influenzata dalle variazioni locali di topografia.
Il circuito di feedback contiene tre amplificatori in parallelo nella configura-
zione PID (proporzionale, integratore, derivatore) sui pesi dei quali è possibile
agire attraverso tre potenziometri. Tale circuito, prendendo in ingresso l’ampiez-
za attuale di oscillazione, il segnale SF, e il valore di riferimento, Vre f , restituisce
un segnale di tensione opportunamente amplificato, chiamato Zcorr, che serve a
pilotare il movimento lungo z del traslatore piezoelettrico sui cui è montato il
campione, in modo da garantire che la separazione della sonda da quest’ultimo si
mantenga per quanto possibile pari a quella prefissata. Il segnale Zcorr, oltre che
al PZT di scansione, viene inviato alla scheda AD/DA e tramite questa acquisito
dal computer, il quale, nota la risposta del piezoelettrico di scansione costruisce
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Figura 3.3: Visione schematica del sistema di rivelazione dell’ampiezza di oscillazione e del
circuito di feedback. Immagine tratta da [65].
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la mappa topografica della superficie del campione.
Le tensioni di controllo del traslatore piezoelettrico necessitano di una ade-
guata amplificazione. Un unico amplificatore, a tre canali separati, riceve sia il
segnale di correzione lungo z, che gli viene fornito dal circuito di feedback, sia
quelli a dente di sega che gestiscono la griglia di scansione (in x ed y), provenienti
da un’ulteriore scheda montata nel computer, e li invia opportunamente amplificati
al piezoelettrico di scansione. La scheda AD/DA, oltre a registrare in una oppor-
tuna matrice di punti (la cui dimensione viene definita dall’operatore al momento
del lancio della scansione in valori che normalmente sono di 128×128 o 256×256
pixels) i dati relativi alla topografia, ha anche il compito di acquisire i segnali ottici
raccolti dal microscopio, che danno luogo alle mappe di trasmissione e riflessio-
ne. Ricordiamo che tutti i segnali, topografici ed ottici, vengono acquisiti sia in
andata sia in ritorno per ciascuna linea di scansione, che viene quindi percorsa nei
due versi; il confronto delle due mappe rappresentative della medesima grandezza
verifica l’assenza di artefatti, legati ad esempio a forti variazioni topografiche.
Il monocromatore utilizzato in combinazione allo SNOM per alcune delle mi-
sure di fotoluminescenza è controllato da un software dedicato (SpectraMax, for-
nito con lo strumento) che gira su un secondo computer. Mediante il programma
di gestione dello strumento è possibile scegliere il reticolo da utilizzare (il mono-
cromatore in uso ha a disposizione tre diversi reticoli, ciascuno con una diversa
densità di linee per mm: 300 l/mm, 600 l/mm, 1200 l/mm; con l’aumentare del
numero di linee la risoluzione spettrale migliora), la lunghezza d’onda della com-
ponente di radiazione da selezionare e l’apertura delle finestre di entrata e di uscita
(più alta è la larghezza delle fenditure, maggiore è il segnale che entra o esce dal-
lo strumento, minore è la risoluzione spettrale). Inoltre possono essere acquisiti
spettri di fotoluminescenza facendo variare nel tempo in modo automatico la lun-
ghezza d’onda selezionata dal monocromatore con la sonda fissa in posizioni pre-
stabilite al di sopra del campione. Al momento del lancio l’operatore può indicare
l’intervallo di lunghezze d’onda in corrispondenza alle quali acquisire il segnale, il
numero di punti nel range di acquisizione e il numero di misure sulle quali mediare
per ciascuno di essi (e dunque il tempo di integrazione). La componente di fotolu-
minescenza selezionata dal monocromatore viene amplificata con la stessa appa-
recchiatura impiegata per registrare le mappe di scansione e letta da un multimetro
digitale (Fluke 8842A) collegato al computer di controllo del monocromatore.
3.3 Dispositivi di illuminazione e di amplificazione
Per i diversi materiali esaminati e per i diversi obiettivi delle misure effettuate,
sono state scelte differenti sorgenti di illuminazione e componenti ottici.
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I campioni di TPE in stirene-butadiene sono stati osservati utilizzando un laser
a diodo a 405 nm (Oxxius 405-50-COL, potenza massima 50 mW) modulabile in
ampiezza tramite controllo elettronico TTL. L’amplificazione dei segnali ottici è
stata effettuata mediante due lock-in digitali (entrambi Stanford Research Systems
modello SR830 DSP), ognuno dei quali riceve in ingresso il segnale relativo al ca-
nale esplorato, di trasmissione o riflessione, e lo demodula rispetto ad un segnale
di riferimento sincrono con la modulazione di ampiezza del laser. Per quanto ri-
guarda la trasmissione, è stata mandata direttamente all’ingresso in corrente del
lock-in l’uscita del fotomoltiplicatore; sul canale di riflessione, ciò è stato fatto
per misure di fluorescenza ottenute semplicemente con il fototubo, nella configu-
razione in combinazione con il monocromatore, invece, la componente di fotolu-
minescenza rilevata dal PMT è stata prima preamplificata con un amplificatore in
corrente a basso rumore (Stanford Research Systems SR570). Inoltre nella moda-
lità di raccolta della fotoluminescenza a 45° senza l’ausilio del monocromatore,
per escludere o quanto meno limitare fortemente lo scattering del laser, sono stati
posizionati davanti al rivelatore due filtri ottici (Edmund Optics 450 nm High Per-
formance Longpass Filter: diametro 12.5 mm; attenuazione OD>4 nell’intervallo
200-440 nm; trasmissione di oltre il 91% tra 458 e 1650 nm; cut-on a 450 nm).
Le osservazioni sui campioni di DR1 in PLA sono state effettuate impiegando
un laser a stato solido a 473 nm (Roithner Lasertechnik RTLMBL-473-30, di po-
tenza massima 30 mW, divergenza < 1.5 mrad, diametro del fascio ∼ 2 mm) mo-
dulato in ampiezza attraverso un modulatore acusto-ottico (AOM) Crystal Tech-
nology. Non è stato in questo caso fatto uso del monocromatore per selezionare
componenti dell’emissione di fluorescenza: entrambi i segnali, di trasmissione e
riflessione, rilevati dai rispettivi fotomoltiplicatori, sono stati amplificati mediante
lock-ins (gli stessi SR830 DSP impiegati per le misure sui campioni di TPE-SB)
sincroni con la modulazione del laser. Anche in questo caso, per limitare lo scat-
tering del laser sull’emissione a 45°, occorre posizionare davanti al rivelatore uno
o più filtri ottici (Edmund Optics 550 nm High Performance Longpass Filter: dia-
metro 12.5 mm; attenuazione OD>4 nell’intervallo 200-539 nm; trasmissione di
oltre il 91% tra 560 e 1650 nm; cut-on a 550 nm).
3.4 Software di elaborazione dei dati
Le mappe acquisite durante la scansione vengono restituite in una forma normal-
mente poco comprensibile e non direttamente analizzabile. Effetti secondari al-
terano inevitabilmente le informazioni “reali” in esse contenute. Inoltre, per la
lunga durata delle scansioni (parecchie decine di minuti), fluttuazioni di vario tipo
(elettronico, termico, meccanico) possono influenzare le misure. I possibili arte-
fatti e disturbi di varia natura sono comuni a tutti i microscopi a scansione e le loro
58 CAPITOLO 3. L’APPARATO SPERIMENTALE
cause sono da ricercarsi in: rumore elettronico, inclinazione della sonda rispetto
al campione, imperfezioni del traslatore, instabilità dell’approccio, rumore dovuto
a vibrazioni esterne, fluttuazioni di temperatura.
Per conferire alle immagini registrate un maggior grado di leggibilità e fa-
cilitarne la comprensione, prima di intraprenderne l’analisi è necessario trattarle
adeguatamente con appositi software. Come più volte ripetuto, le mappe acquisite
dallo SNOM, vengono costruite misurando la grandezza in questione in determi-
nate posizioni al di sopra della superficie del campione. Il numero di punti spe-
rimentali è rappresentato da una matrice bidimensionale generalmente quadrata,
ossia con ugual numero di linee di scansione e di punti su ciascuna linea (tipica-
mente 128 × 128 o 256 × 256 pixel). I software di manipolazione delle immagini
“filtrano” le immagini mediante opportuni algoritmi (che sono sostanzialmente
sequenze di operazioni su elementi matriciali) allo scopo in alcuni casi di render-
le più chiare, in altri di derivarne informazioni aggiuntive non immediatamente
evidenti.
In questo lavoro di tesi le mappe registrate sono state trattate con il software
WSxM [69, 70]. Sono stati tipicamente utilizzati per la manipolazione filtri flatten,
derivata e smooth disponibili nel programma, che saranno descritti in seguito. Le
mappe presentate sono corredate da una scala di falsi colori laterale che indica
l’intensità del segnale corrispondente alle varie tonalità di colore. In ogni caso, un
colore più chiaro indica un’intensità più elevata del segnale rappresentato rispetto
a quella corrispondente ad un colore scuro. WSxM permette inoltre di scegliere la
particolare palette di colori da utilizzare e di aggiustare gli estremi delle intensità
di segnale in modo da esaltare il contrasto dell’immagine.
3.5 Calibrazione della risposta dello spettrometro
Alcuni dei dati sperimentali che verranno presentati in seguito riguardano l’acqui-
sizione di spettri di fotoluminescenza (PL) attraverso l’uso del monocromatore a
nostra disposizione. Dato che l’emissione dei coloranti considerati in questo lavo-
ro è a banda larga (si estende almeno per un centinaio di nanometri nell’intervallo
spettrale del blu-verde), occorre tenere conto della risposta spettrale della stru-
mentazione impiegata. Infatti i componenti ottici (lenti, guida d’onda, reticolo) e
optoelettronici (fotomoltiplicatore) impiegati presentano caratteristiche dipenden-
ti dalla lunghezza d’onda, finendo per determinare una risposta spettrale non piatta
per l’intera catena di raccolta, analisi e rivelazione del segnale, che qui indichiamo
in modo sintetico come spettrometro.
Anche se esistono dati nominali per i vari componenti coinvolti, è in genere
preferibile determinare la curva di risposta in modo sperimentale. Questo può es-
sere fatto eseguendo uno spettro dell’emissione di una sorgente con caratteristiche
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note, ad esempio una sorgente che simuli l’emissione di un corpo nero a una data
temperatura. Simulare in modo accurato l’emissione di corpo nero è un compito
difficile. Tuttavia in molti casi è possibile impiegare dei cosiddetti standard se-
condari di emissione spettrale, che sono reperibili in modo piuttosto semplice. I
limiti principali nel loro impiego sono dovuti alla scarsa accuratezza (incertezze
dell’ordine di qualche punto percentuale) e nella difficoltà di ottenere calibrazioni
assolute, in cui all’emissione a una certa lunghezza d’onda e di una certa potenza,
o intensità, viene fatto corrispondere un certo segnale in uscita. Dato che a noi
interessa soprattutto determinare la forma di massima dell’emissione spettrale, gli
standard secondari sono certamente adeguati.
Come standard secondario abbiamo usato una vecchia lampada alogena al
quarzo-iodio, General Electric mod. 6.6A/-T4Q, la quale fu testata negli anni
'60 per questo impiego [71]. In particolare di questa lampada si sa che, alimen-
tata a 6.6 A (tensione corrispondente dell’ordine di 25 V) il suo filamento simula
un corpo nero di temperatura compresa fra 3000 K e 3100 K. Abbiamo dunque
acquisito degli spettri di emissione del filamento della lampada usando tutta la ca-
tena di raccolta, analisi e rivelazione impiegata nell’esperimento. Quindi abbiamo
diviso lo spettro calcolato di un corpo nero alla temperatura data per lo spettro ot-
tenuto nella misura, ottenendo una funzione che rappresenta la risposta spettrale,
o sensibilità, del nostro spettrometro.
Avendo impiegato l’intera catena di ottica (guida d’onda e lenti), la sensibilità
così ottenuta tiene conto di tutti gli elementi usati sperimentalmente. Ovviamente
la calibrazione deve intendersi valida solo in un ristretto intervallo di lunghezze
d’onda, al di là del quale, ad esempio, la sensibilità del fotomoltiplicatore, che si
abbatte fortemente verso il vicino infrarosso, non rende più possibile ottenere mi-
sure significative. Anche questo non costituisce un problema, dato che l’intervallo
di lunghezze d’onda di interesse per le nostre misure è noto e limitato (tipicamen-
te, 450-550 nm). La curva di risposta ottenuta in questo intervallo sarà mostrata
in capitolo 4, dove sarà impiegata per determinare gli spettri di fotoluminescenza
dei campioni TPE-SB.
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Capitolo 4
Misure sui campioni di TPE-SB
Nell’ambito del presente lavoro di tesi sono state eseguite misure di microsco-
pia ottica in campo prossimo su due diverse tipologie di campioni host-guest:
tetrafeniletilene disperso in matrici di stirene-butadiene e colorante commerciale
Disperse Red 1 in poli(acido lattico). Per maggior chiarezza espositiva e alla luce
di scelte e scopi sperimentali differenti nei due casi, l’analisi delle due serie di
misurazioni verrà affrontata separatamente: in questo capitolo si descrivono le at-
tività sperimentali svolte sui campioni di TPE in stirene-butadiene e si riportano i
risultati più rilevanti che emergono da esse, nel successivo tratteremo brevemente
delle osservazioni condotte sui campioni di DR1 in PLA.
Per quanto riguarda il TPE in stirene-butadiene, sono stati esaminati diversi
campioni contenenti tutti una quantità di colorante pari allo 0.05% in peso, ma
aventi differente struttura della matrice polimerica host: a blocchi (SBS), random
(SBR) e random reticolata con benzoil perossido (SBRR). L’attività di microsco-
pia SNOM su tali campioni ha riguardato sostanzialmente lo studio della fotolu-
minescenza (PL) su scala locale, cioè con una risoluzione spaziale dell’ordine di
alcune decine di nanometri. Sono stati registrati spettri di PL e acquisite map-
pe sincrone di PL, trasmissione ottica e topografia, sfruttando le capacità dello
strumento impiegato.
Data la dipendenza della fotoluminescenza dall’applicazione di deformazioni
meccaniche riscontrata nelle analisi macroscopiche (vedi capitolo 2), sono state
eseguite le stesse prove sperimentali anche su ritagli di campione sottoposti ad
uno stiramento uniassiale e tenuti in trazione (con un rapporto di stiro di circa
3) durante le misurazioni grazie ad un apposito porta-campione. Lo studio di
campioni stirati è stato purtroppo possibile solo limitatamente al film TPE-SBS:
la minore elasticità e maggiore fragilità dei film con matrice random, anche esse
in accordo con misure meccaniche su campioni macroscopici, non ha permesso
di realizzare un provino in grado di sopportare lo stress meccanico applicato per i
tempi necessari alle misure.
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4.1 Misure macroscopiche di fotoluminescenza
La fotoluminescenza nei campioni esaminati, cioè la loro capacità di emette-
re radiazione sotto eccitazione luminosa, è dovuta alla presenza del colorante
TPE. Questa molecola ha un forte assorbimento nell’UV; dispersioni di TPE in
matrici di Stirene-Butadiene mostrano emissione nel blu (picco attorno a 450-
470 nm) sotto eccitazione da lampada a 366 nm, come osservato nelle misure
convenzionali, cioè su scala macroscopica (vedi capitolo 2).
Per gli esperimenti riportati in questa tesi si è fatto uso di uno SNOM, strumen-
to che, specialmente se adoperato in modalità di emissione, richiede una sorgente
laser per l’eccitazione dei campioni. Ricordiamo infatti che la radiazione deve
essere accoppiata a una fibra ottica singolo modo e che la frazione di potenza in
ingresso che si ritrova nel campo prossimo in uscita dalla sonda (trhoughput, vedi
capitolo 1) è molto piccola, dell’ordine di una parte su 106-109, dipendente dalla
dimensione effettiva dell’apertura. Pertanto l’uso di sorgenti non coerenti (lampa-
de o LEDs) non è possibile. Nelle misure effettuate in questa tesi è stata scelta,
tra le sorgenti laser disponibili in laboratorio, quella con la lunghezza d’onda più
bassa. Il laser usato è un dispositivo a diodo GaN con emissione a 405 nm (vedi
capitolo 3), una lunghezza d’onda abbastanza lontana dal picco di assorbimen-
to del TPE. In queste condizioni ci si aspetta un’emissione più debole rispetto a
quella misurata sotto eccitazione da lampada a 366 nm e con possibili differenze
spettrali.
Come operazione preliminare sono stati allora raccolti degli spettri di PL dei
campioni TPE-SBS in condizioni macroscopiche sotto eccitazione laser a 405 nm.
Tali spettri sono stati acquisiti cercando di simulare quanto più possibile le misu-
re SNOM. Pertanto è stata impiegata una bassa potenza di eccitazione (sotto 0.1
mW su un’area dell’ordine del mm2) per simulare le condizioni di intensità di ec-
citazione tipiche dello SNOM. Inoltre la catena di raccolta, analisi e rivelazione
del segnale è stata scelta identica a quella usata con il microscopio (vedi capito-
lo 3). In particolare è stata usata la stessa guida d’onda, munita di obiettivo in
ingresso e di focalizzatore/accoppiatore in uscita, lo stesso monocromatore Jobin-
Yvon Triax 320 con reticolo da 600 l/mm, lo stesso rivelatore (fotomoltiplicatore
Hamamatsu R955). La risposta spettrale dell’intera catena di componenti è stata
tenuta in conto eseguendo degli spettri di calibrazione della sorgente di corpo nero
disponibile in laboratorio (vedi capitolo 3).
Un esempio di spettro di PL così realizzato è mostrato in figura 4.1. L’inter-
vallo considerato è quello di interesse per le misure che saranno presentate nel
seguito. Come si vede, a causa della ridotta potenza in gioco e dell’impiego di un
sistema che è evidentemente non ottimizzato per lo scopo, lo spettro risulta molto
più rumoroso rispetto alle misure condotte con spettrofluorimetri, esempi dei quali
sono dati al capitolo 2. Tuttavia la presenza di emissione a larga banda più intensa
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Figura 4.1: Spettro di fotoluminescenza (PL) di un campione TPE-SBS illuminato con laser a
405 nm. Lo spettro è stato acquisito con la stessa configurazione impiegata per le misure SNOM
ed è stato normalizzato per la risposta spettrale dell’intera catena di raccolta, analisi e rivelazione.
La linea continua rappresenta una guida per gli occhi.
tra 460 e 490 nm è piuttosto evidente. Questo dimostra che, pur in maniera non
particolarmente efficiente, la fotoluminescenza può essere eccitata con laser a 405
nm, fornendo risultati che dal punto di vista della distribuzione spettrale sono in
sostanziale accordo con la letteratura.
4.2 Finalità e limitazioni delle misure SNOM
In letteratura sono presenti lavori in cui si dimostra la possibilità di usare lo SNOM
per raccogliere l’emissione di fluorescenza da singole molecole [72]. Questo tipo
di analisi, però, è in genere condotto su dispersioni molto poco dense di singole
molecole fortemente fluorescenti (ad esempio, rodamina, come in un lavoro ap-
parso agli albori dello SNOM [73]) adsorbite su substrati. Inoltre sono spesso
impiegate configurazioni SNOM diverse da quella qui utilizzata, come per esem-
pio microscopi SNOM senza apertura, che sfruttano i processi di amplificazione
del campo prossimo per eccitare fluorescenza o emissione Raman [74, 75, 76].
Nella configurazione da noi usata la risoluzione spaziale è fondamentalmente li-
mitata dalle dimensioni dell’apertura. Le sonde impiegate hanno un’apertura no-
minale di 50 nm, valore che quindi può essere considerato come indicativo della
risoluzione spaziale ottenibile praticamente (vedi capitolo 1). Si noti che eventuali
imperfezioni nella fabbricazione e l’usura stessa a cui è sottoposta la sonda duran-
te le scansioni possono modificare questo valore. D’altra parte, è anche possibile
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ottenere risoluzioni superiori su campioni che danno luogo a forti meccanismi di
contrasto ottico [77].
In ogni caso possiamo affermare con certezza che la risoluzione spaziale ot-
tenibile con il nostro strumento non è sufficiente a distinguere l’emissione delle
singole molecole di TPE disperse nelle varie matrici analizzate, la quale potrebbe
costituire un’eccellente opportunità per studiare in grandissimo dettaglio i mecca-
nismi alla base dei fenomeni osservati macroscopicamente. Tuttavia, analisi con
risoluzione spaziale dell’ordine delle decine di nanometri possono essere ugual-
mente di grande rilievo. Infatti le matrici polimeriche ottenute da miscele presen-
tano su questa scala dei fenomeni tipici, come ad esempio quello della segregazio-
ne spaziale. In particolare, nei copolimeri a blocchi si verifica una segregazione
di fase [78] che dà luogo a disomogeneità su dimensioni tipiche dell’ordine di
poche decine di nanometri. Tali disomogeneità vengono spesso osservate con me-
todi di microscopia a scansione di sonda, ad esempio microscopia a forza atomica
in modalità tapping (contatto intermittente) con contrasto di fase, che è sensibile
alle variazioni locali di proprietà meccaniche (viscoelasticità) [79]. Nelle mappe
prodotte si osserva un’alternanza di regioni superficiali, denominate domini, nelle
quali le proprietà locali si mantengono simili risultando differenti rispetto a quelle
dei domini circostanti.
Poiché nei sistemi host-guest la distribuzione spaziale del colorante risente
della microstruttura della matrice, è lecito attendersi la comparsa di domini di fo-
toluminescenza. La strutturazione delle mappe ottiche in domini di dimensioni
tipiche dell’ordine di alcune decine di nanometri è già stata osservata in diversi
materiali [80, 81], fra cui ad esempio, copolimeri a blocchi contenenti coloran-
ti azobenzenici analizzati con lo stesso metodo e la stessa strumentazione usati
in questa tesi [61]. Di conseguenza un obiettivo fondamentale dell’impiego del-
lo SNOM con i campioni qui esaminati consiste nell’individuazione dei domini
di fotoluminescenza e nella loro caratterizzazione in funzione della tipologia di
matrice e dell’eventuale applicazione di deformazioni meccaniche.
Dal punto di vista sperimentale questo obiettivo presenta diverse difficoltà che
vengono qui anticipate. In primo luogo le potenze in gioco nelle analisi SNOM
sono generalmente molto basse. Assumendo un throughput tipico di 10−6 e consi-
derando che non è possibile, pena il suo danneggiamento, iniettare più di qualche
mW nella sonda SNOM, la potenza nel campo prossimo si attesta su valori del-
l’ordine del nW.1 In queste condizioni, raccogliere e rivelare l’emissione di PL
rappresenta un compito molto difficile, in particolare se si intende eseguire un’a-
nalisi spettrale con il monocromatore. Inoltre l’invio della radiazione raccolta al
1Ricordiamo che, pur in presenza di basse potenze, l’intensità effettiva può essere molto elevata
a causa della ridotta estensione spaziale della zona interessata dal campo prossimo. Supponendo
che questa abbia dimensioni trasversali di alcune decine di nanometri, l’intensità corrispondente
alla potenza citata nel testo supera il W/cm2.
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monocromatore richiede l’uso di una guida d’onda, con inevitabili perdite di ac-
coppiamento che portano il segnale a un livello paragonabile al rumore elettronico
del rivelatore. In effetti, nonostante l’impiego di tecniche piuttosto sofisticate co-
me il conteggio di fotoni (provato, anche se i dati corrispondenti non sono riportati
in questa tesi a causa della scarsa qualità ottenuta), non siamo mai riusciti a regi-
strare spettri nelle condizioni ottimali di funzionamento del campo prossimo, cioè
impiegando sonde “chiuse”, ovvero con apertura dell’ordine del valore nominale
di 50 nm.
La situazione migliora impiegando sonde usurate, in cui le dimensioni del-
l’apertura risultano maggiori. Il throughput, infatti, aumenta rapidamente con le
dimensioni effettive della parte apicale della sonda [82], permettendo di eccitare
il campione con potenze nel campo prossimo anche di centinaia di nW. In que-
ste condizioni può essere ottenuto un accettabile rapporto segnale-rumore nella
fotoluminescenza, che permette di acquisire spettri e mappe a diverse lunghezze
d’onda. Tutto ciò, però, al costo di ridurre sensibilmente la risoluzione spaziale
fino a valori superiori a 100 nm, una scala che non risulta più adeguata all’indi-
viduazione dei domini di fotoluminescenza, pur rimanendo utile per descrivere la
distribuzione spaziale del colorante nella matrice.
Inoltre anche in questo caso sono stati evidenziati dei problemi legati alla in-
sufficiente capacità di dispersione spettrale da parte del monocromatore utilizzato.
Infatti, oltre all’emissione del colorante viene inevitabilmente raccolta la diffu-
sione elastica (scattering) della radiazione laser di eccitazione a cui si possono
aggiungere dei segnali spuri dovuti alla raccolta di luce persa dalla parte apicale
della sonda, ad esempio per problemi di metallizzazione. Questi segnali posso-
no essere relativamente molto intensi e, nonostante la loro lunghezza d’onda sia
fissata, possono costituire un significativo fondo negli spettri acquisiti, con un
contributo che decresce mano a mano che ci si allontana dalla lunghezza d’onda
di eccitazione (405 nm).
Per attenuare la loro rilevanza abbiamo seguito la seguente semplice procedu-
ra: prima della raccolta degli spettri di PL, abbiamo eseguito spettri su un sub-
strato (coprivetrino da microscopio) privo dei campioni. Avendo controllato che
i coprivetrini utilizzati producono una fluorescenza trascurabile, in questo modo
abbiamo potuto raccogliere e analizzare i segnali spuri rispetto alla PL, ottenen-
do spettri di fondo ben rappresentati, nella regione spettrale di interesse (450 nm
- 550 nm) da un esponenziale decrescente. Quindi abbiamo sottratto lo spettro
così costruito dagli spettri di PL dei campioni TPE-SB. Sottolineiamo che questa
procedura, che richiede inevitabilmente di eseguire due diverse misure in condi-
zioni che possono essere leggermente diverse tra loro, ad esempio a causa delle
diverse condizioni di approccio sonda-campione, può condurre a deformare arti-
ficiosamente gli spettri di PL. Tuttavia, come sarà mostrato in seguito, essa con-
sente di esaltare le differenze tra spettri acquisiti in posizioni diverse sullo stesso
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campione.2
Un’altra difficoltà di carattere generale incontrata nelle misure riguarda la ri-
petibilità delle stesse. Ad esempio, alcuni degli studi presentati si basano sul
confronto tra mappe SNOM costruite in scansioni successive. Per garantire un
sufficiente rapporto segnale-rumore le scansioni sono generalmente molto lente
(parecchie decine di minuti) e le condizioni di lavoro del microscopio possono
variare in modo significativo da una scansione all’altra per vari motivi (drift del-
lo scanner, modifica delle condizioni ambientali, piccole variazioni della potenza
laser, etc.). Per limitare questa difficoltà, abbiamo sempre cercato di controllare
che le misure fossero significative. Uno strumento utile per questo scopo è rap-
presentato dal confronto tra le mappe acquisite durante la scansione di andata e
ritorno del movimento a rastrello dello scanner (vedi capitolo 1) che permette di
evidenziare le misure sicuramente non affidabili, cioè da scartare.
Riassumendo, nel seguito saranno presentate due tipologie di misure relative
all’impiego di sonde “aperte” e “chiuse”. Nel primo caso è stato possibile ese-
guire analisi spettrali della PL a scapito della risoluzione spaziale. Nel secondo
caso, invece, sono state costruite delle mappe di PL rivelando il segnale con un
fotomoltiplicatore miniaturizzato posto subito dopo l’obiettivo di raccolta della
PL (vedi capitolo 3). In questo caso, per evitare che il segnale fosse dominato
dallo scattering elastico abbiamo tagliato la radiazione laser con dei filtri spettra-
li, ottenendo, in sostanza, mappe di PL integrate spettralmente ma dotate di una
buona risoluzione spaziale (dell’ordine di 50 nm) grazie all’uso di sonde con aper-
tura sufficientemente ridotta. Inoltre l’attendibilità delle mappe è stata controllata
verificando l’accordo tra le scansioni di andata e ritorno.
Per eseguire le misure, ritagli di circa 1 cm di lato di ciascuna delle quattro
tipologie di campione sopra descritte (SBS, SBR, SBRR tal quali e SBS stirato,
quest’ultimo denominato SBSS), fissati su coprivetrini da microscopio, sono stati
inseriti nel porta campioni dello SNOM.
4.3 Fotoluminescenza in campo prossimo
Presentiamo per prime le misure spettrali eseguite sotto SNOM. Tali misure pre-
vedono di eccitare la PL con il campo prossimo prodotto dalla sonda del micro-
2Per attenuare gli effetti della radiazione laser scatterata dal campione abbiamo anche testato
l’impiego di filtri spettrali. Purtroppo non abbiamo trovato in commercio dei filtri notch alla
lunghezza d’onda del laser utilizzato, che avrebbero consentito di abbattere in modo significativo
i contributi spuri. Abbiamo quindi provato dei filtri passa alto in lunghezza d’onda centrati a 450
nm, scartandone però l’uso per queste misure spettrali (essi sono stati usati nella costruzione delle
mappe di PL, come discuteremo in seguito) a causa della forte deformazione dello spettro che essi
producono a lunghezze d’onda tra 450 e 480 nm.
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scopio. A causa del carattere locale dell’eccitazione, che interessa una zona di
campione di estensione paragonabile a quella del campo prossimo (attesa dell’or-
dine di 100 nm), gli spettri sono stati raccolti ponendo la sonda in posizioni diverse
sul campione. Preliminarmente alla raccolta degli spettri sono state eseguite delle
scansioni SNOM su aree di alcuni µm2 della superficie dei campioni. Le mappe di
PL corrispondenti verranno presentate in questa sezione, ma non commentate in
modo dettagliato per non appesantire la discussione (il commento sarà sviluppato
nelle sezioni dedicate all’acquisizione delle mappe, qui preferiamo focalizzarci
sugli andamenti spettrali). Ricordiamo che, per le ragioni discusse in precedenza,
nelle misure qui presentate sono state impiegate delle sonde usurate (“aperte”),
in grado di generare campi prossimi di potenze sufficientemente elevate da con-
sentire un adeguato rapporto segnale-rumore. La potenza in campo prossimo può
essere stimata grossolanamente dal valore di fotocorrente letto dal fotomoltipli-
catore (PMT) posto sotto il campione quando si approccia con la sonda su un
substrato (coprivetrino) privo di campione. Usando i valori nominali di sensibilità
e di guadagno del PMT usato, si trovano potenze dell’ordine del centinaio di nW.
La raccolta della PL avviene mediante l’obiettivo a lunga distanza di lavoro
che osserva la superficie del campione a 45° (vedi capitolo 2). All’obiettivo è
accoppiata una guida d’onda (fibra ottica multimodo in quarzo, con diametro 125
µm) che trasferisce la radiazione raccolta all’ingresso del monocromatore Jobin-
Yvon Triax 320, usato con il reticolo da 600 linee/mm e dotato di un PMT Hama-
matsu R955 raffreddato a -20°C per ridurre il rumore di origine termica. L’uscita
del PMT è collegata a un preamplificatore in corrente a basso rumore (Stanford
Research System SR570) dotato di un filtro passa banda 100-300 Hz e quindi da
qui inviata all’ingresso in tensione dell’amplificatore lock-in Stanford Research
System SR830 DSP, sincrono con una modulazione di ampiezza del laser a circa
200 Hz, prodotta inviando un segnale TTL all’opportuno ingresso dell’alimenta-
tore del laser. La tensione di alimentazione del PMT è stata scelta generalmente
nell’intervallo 800-1100 V, a cui corrispondono guadagni nominali dell’ordine di
106 ÷ 107, e la sensibilità del preamplificatore a 10 nA/V. Considerando la sen-
sibilità e il guadagno nominali del PMT, i segnali di PL letti normalmente cor-
rispondono a potenze sul PMT ben inferiori al nW (valori tipici decine di pW).
Oltre all’efficienza quantica di emissione della dispersione di molecole osservata,
occorre tenere conto delle varie perdite di accoppiamento della radiazione, che
spiegano i bassi valori ottenuti.
L’esecuzione degli spettri è stata eseguita scansionando la posizione del re-
ticolo del monocromatore con un programma computerizzato. Gli spettri sono
stati generalmente eseguiti nell’intervallo di lunghezze d’onda 450-550 nm con
un passo di 1 nm e mediando temporalmente per una durata di circa 5 s per ogni
punto. Allo scopo di aumentare il segnale, le fenditure del monocromatore sono
state normalmente lasciate aperte al massimo (2 mm). In queste condizioni la ri-
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Figura 4.2: Illustrazione della procedura di trattamento a cui sono stati sottoposti i dati speri-
mentali di spettroscopia di fotoluminescenza sotto SNOM. La figura si riferisce a un esempio di
spettro acquisito su un campione TPE-SBS. In (a) sono riportati i dati grezzi acquisiti sul campione
(curva rossa continua) e sul substrato (curva blu tratteggiata) nelle stesse condizioni, e il risultato
di un best fit esponenziale (curva blu continua) su quest’ultimo spettro. In (b) è rappresentata la
differenza tra i due spettri acquisiti. Il pannello (c) riporta la curva di risposta, ovvero sensibilità,
della catena di raccolta, analisi e rivelazione, determinata tramite confronto con lo spettro di una
sorgente che simula un corpo nero. Infine il grafico (d) rappresenta il prodotto dello spettro diffe-
renza (b) e della sensibilità (c), che può essere interpretato come spettro di fotoluminescenza (PL)
del campione.
soluzione spettrale nominale del monocromatore, determinata tenendo conto della
dispersione del reticolo da 600 l/mm e della lunghezza focale dello strumento (320
mm), è dell’ordine di diversi nanometri (oltre 5 nm), comunque accettabile tenen-
do conto che lo scopo delle misure non è individuare strette linee spettrali. Inoltre
in queste condizioni la reiezione del forte segnale dovuto a raccolta diretta della
radiazione laser scatterata è particolarmente ridotta, e una coda piuttosto inten-
sa dovuta alla radiazione laser è presente nei dati originari. Come specificato in
precedenza, questa coda, registrata tramite spettri su substrati privi di campione,
è stata sottratta negli spettri qui presentati in modo da esaltare le eventuali diffe-
renze tra misure in posizioni diverse dello stesso campione. La figura 4.2 illustra
la procedura adottata in un caso preso ad esempio. In ogni caso la presenza della
coda ha reso poco affidabile l’acquisizione della PL a lunghezze d’onda prossime
a quella del laser, motivo per cui abbiamo deciso di far partire le scansioni da 450
nm.
Nel seguito si riportano e si commentano alcuni esempi significativi di spettri
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di PL in campo prossimo sui vari campioni.
4.3.1 Spettri di PL sotto SNOM
La figura 4.3 mostra le mappe topografiche e di PL e una serie di spettri di PL
acquisiti in differenti posizioni appartenenti ad un’area del provino SBS1 (TPE-
SBS, con matrice a blocchi non deformata): i numeri sovrapposti alle immagini
corrispondono a quelli riportati in legenda dello spettro. Rimandiamo al seguito
per i commenti specifici e dettagliati sulle mappe; qui ci limitiamo ad afferma-
re che la topografia rappresenta bene la tipica morfologia superficiale di questa
tipologia di campioni, che presenta disomogeneità locali (picchi e valli) con va-
riazioni di quota di alcune centinaia di nanometri. Anche la mappa di PL, che
in questo caso è stata registrata fissando la lunghezza d’onda del monocromatore
a 460 nm (grosso modo attorno al picco dello spettro di PL atteso), è rappre-
sentativa del comportamento generalmente osservato. Pure in questo caso sono
presenti delle disomogeneità che non sono immediatamente correlabili con quelle
della topografia. Questo testimonia che il segnale ottico non è dovuto a semplici
artefatti topografici, legati ad esempio alle variazioni di accoppiamento fra son-
da e campione in presenza di variazioni di quota, ma che esso è almeno in parte
rappresentativo della distribuzione locale del colorante all’interno della matrice.
Ricordiamo che questa serie di misure è stata eseguita con una punta “aperta”, per
cui la risoluzione spaziale è necessariamente limitata (può essere stimata dell’or-
dine del centinaio abbondante di nanometri, allargata strumentalmente anche dal
filtro smoothing usato per diminuire il rumore ad alta frequenza). Torneremo in
seguito su commenti più approfonditi a proposito della morfologia delle mappe
ottiche.
Il grafico di figura riporta gli spettri acquisiti in posizioni diverse della map-
pa, quelle marcate nelle immagini. La scelta di queste posizioni è stata esegui-
ta a priori, dunque essi non intendono individuare punti specifici del campio-
ne. In generale gli spettri confermano le misure convenzionali (macroscopiche)
[53, 54, 56, 57]: la PL, che è presente su una larga banda, risulta infatti piccata
tra 460 e 480 nm. Essi dunque confermano la possibilità di raccogliere la PL ec-
citata localmente dal campo prossimo con la nostra strumentazione. La conferma
che tale segnale sia legato all’eccitazione in campo prossimo è data dalla brusca
perdita di intensità, oltre che definizione e contrasto delle mappe, che si osserva
se la sonda viene volontariamente disapprocciata dal campione, cioè allontanata
dalla superficie di qualche micrometro. In queste condizioni, infatti, l’eccitazione
si deve solo alla componente propagante del campo in uscita dalla sonda, la cui
intensità decade rapidamente con la distanza dalla superficie.
Il confronto tra gli spettri acquisiti in posizioni diverse mostra che essi sono
parecchio simili fra di loro. Le principali differenze riguardano infatti l’intensi-
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tà, come confermato generalmente in tutte le misure sul TPE-SBS. Supponendo
che le proprietà spettrali del colorante dipendano dal grado di mutua aggregazione
fra le varie molecole, in accordo con l’ipotesi aggregacromica (vedi capitolo 2),
questa analisi suggerisce che la matrice a blocchi favorisce l’ottenimento di con-
dizioni omogenee sull’intero campione, dove però possono presentarsi differenze
di concentrazione locale del colorante responsabili per le variazioni di intensità.
Tuttavia, in alcuni casi gli spettri registrati hanno forme leggermente diverse: nel-
l’esempio di figura, lo spettro acquisito in posizione 5 sembra contenere in modo
relativamente maggiore componenti shiftate verso il rosso, oltre a essere accom-
pagnato da un aumento dell’intensità. Una correlazione tra le proprietà spettrali
(intensità ed eventualmente forma dello spettro di PL) e quelle morfologiche de-
rivate dalla mappa topografica è risultata difficoltosa e poco significativa. È co-
munque interessante notare che spesso l’emissione più intensa è stata registrata
da zone del campione particolarmente “piatte” (ad esempio le posizioni 5 e 3 di
figura).
La fig. 4.4 riporta l’esempio una analisi analoga condotta sul provino SBSS1
(TPE-SBS, con matrice a blocchi, sottoposto a deformazione per stiro meccanico
uniassiale, con rapporto di stiro circa 3). Anche in questo caso vengono riportate
le mappe di topografia e PL, su cui sono marcate le posizioni di acquisizione dei
singoli spettri, e anche in questo caso non commentiamo qui le mappe, riservan-
doci di tornare in seguito sull’argomento. Se ci concentriamo sugli spettri di PL,
possiamo affermare che essi, pur rispettando a grandi linee la forma attesa, hanno
una forma leggermente diversa rispetto a quelli registrati sul campione non stirato.
In particolare essi presentano un picco (sempre situato tra 460 e 480 nm, circa)
più accentuato, seguito da un decadimento meno marcato verso lunghezze d’onda
maggiori.
Inoltre, e questa è l’osservazione più rilevante, trovata anche in altre misure
sullo stesso campione, la dipendenza degli spettri dalla posizione di acquisizione
appare comparativamente più marcata. Gli spettri acquisiti in alcune posizioni
(ad esempio la posizione 1 di figura) mostrano un più elevato contenuto di PL
nel blu rispetto ad altri. Questo comportamento suggerisce che la deformazione
meccanica tramite stiro attivi il meccanismo aggregacromico, e che questo risulti
in (piccole) modifiche degli spettri da regioni del campione in cui l’aggregazione
tra le molecole di colorante ha caratteristiche diverse rispetto ad altre regioni.
Pur rimarcando che le differenze osservate non possono essere considerate come
una prova certa dell’ipotesi aggregacromica e ribadendo che anche in questo caso
risulta difficile correlare le differenze spettrali con la morfologia, derivata dalle
mappe topografiche, questo risultato è in accordo con l’ipotesi aggregacromica.
Si riporta infine un esempio dell’analisi condotta sul campione SBR1 (TPE-
SBR con matrice random). Questo esempio ha più che altro carattere di raffronto.
Infatti, dato che le misure convenzionali (macroscopiche) su questo materiale mo-
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Figura 4.3: In alto. Mappe di topografia (sinistra) e PL (destra) acquisite su una porzione del
provino SBS1 selezionando per il segnale di PL la componente di lunghezza d’onda 460 nm. Le
immagini (3.8 µm × 5.5 µm), relative all’andata, sono state trattate con un filtro flatten parabolico,
seguito, nel caso della mappa di PL, da uno smooth gaussiano. In basso. Spettri di PL in cam-
po prossimo registrati in corrispondenza dei punti marcati con numeri identificativi nelle mappe
rappresentate sopra.
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Figura 4.4: In alto. Mappe di topografia (sinistra) e PL (destra) acquisite su una porzione del
provino SBSS1 selezionando per il segnale di PL la componente di lunghezza d’onda 460 nm. Le
immagini (2.9 µm × 4.4 µm), relative all’andata, sono state trattate con un filtro flatten parabolico,
seguito, nel caso della mappa di PL, da uno smooth gaussiano. In basso. Spettri di PL in cam-
po prossimo registrati in corrispondenza dei punti marcati con numeri identificativi nelle mappe
rappresentate sopra.
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strano che esso non ha un evidente comportamento meccanocromico, non è stata
eseguita un’ampia sistematica di misure. Inoltre la PL da TPE-SBR è generalmen-
te meno intensa, rendendo particolarmente difficoltosa l’analisi spettrale.3 Questo
è confermato nell’esempio di fig. 4.5, che riporta un’analisi analoga a quelle mo-
strate in precedenza. Si nota subito come la mappa di PL risulti più rumorosa, pur
in presenza di una topografia sostanzialmente simile a quella dei campioni SBS1
e SBSS1. Anche gli spettri, pur suggerendo la presenza di fotoluminescenza nel
consueto intervallo di lunghezze d’onda, risultano particolarmente rumorosi. Es-
si, inoltre, appaiono simili tra loro come forma. Questo risultato suggerisce che
il colorante disperso nella matrice random non subisca effetti dovuti alla diversa
aggregazione locale, se non quelli dovuti alle variazioni di concentrazione.
4.3.2 Conclusioni della spettroscopia in campo prossimo
Ricapitoliamo gli esiti della registrazione di spettri di PL in campo prossimo sui
diversi composti di TPE in Stirene-Butadiene, in base alle seguenti considerazioni.
1. Viene confermata la possibilità di usare il campo prossimo per eccitare la
fotoluminescenza dei campioni esaminati. Infatti, pur con difficoltà lega-
te al basso rapporto segnale-rumore, possono essere prodotti degli spet-
tri di PL in seguito a eccitazione selettiva di posizioni, di estensione sub-
micrometrica, sulla superficie dei campioni. Questi spettri risultano in ra-
gionevole accordo con quelli costruiti in misure convenzionali (macrosco-
piche).
2. Gli spettri di PL raccolti da diverse posizioni mostrano piccole differenze in
termini di intensità e, in qualche caso, di forma.
3. Il campione SBSS1 (con matrice a blocchi sottoposto a deformazione mec-
canica per stiro uniassiale) presenta la maggiore dipendenza degli spettri
dalla posizione analizzata. Questo risultato è rilevante, dato che suggeri-
sce che la deformazione meccanica abbia effetti locali sulle proprietà di
fotoluminescenza.
4. In generale, i risultati ottenuti possono essere considerati in accordo con
l’ipotesi aggregacromica. In particolare essi mostrano che la microstrut-
turazione della matrice in blocchi gioca un ruolo nel controllare il grado
di mutua aggregazione delle molecole di colorante, il quale contribuisce a
determinare le caratteristiche spettrali.
3Per simili motivo si omette la presentazione dell’analisi sul campione SBRR1 con matrice
random reticolata, che non aggiunge informazioni rilevanti.
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Figura 4.5: In alto. Mappe di topografia (sinistra) e PL (destra) acquisite su una porzione del
provino SBR1 selezionando per il segnale di PL la componente di lunghezza d’onda 460 nm. Le
immagini (2.6 µm × 4.4 µm), relative all’andata, sono state trattate con un filtro flatten parabolico,
seguito, nel caso della mappa di PL, da uno smooth gaussiano. In basso. Spettri di PL in cam-
po prossimo registrati in corrispondenza dei punti marcati con numeri identificativi nelle mappe
rappresentate sopra.
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5. La sensibilità della tecnica, pur essendo sufficiente per trarre delle conside-
razioni qualitative, non basta per uno studio più accurato. Infatti, a causa
della necessità di impiegare sonde “aperte”, la risoluzione spaziale effettiva
non è adeguata per visualizzare singoli domini, o comunque per costruire
spettri da regioni di dimensioni inferiori al centinaio di nanometri. Inoltre
non è possibile correlare in maniera affidabile i risultati dell’analisi spet-
trale con la morfologia superficiale dei campioni, nota grazie alle mappe
topografiche.
4.4 Mappe di PL a differenti lunghezze d’onda
Come mostrato nella sezione precedente, lo SNOM consente di raccogliere la PL
da regioni sub-micrometriche della superficie dei campioni e di mettere in luce
eventuali differenze su scala locale. Quindi potrebbe essere significativo realiz-
zare delle mappe dell’emissione a diverse lunghezze d’onda, utilizzando la confi-
gurazione strumentale descritta in precedenza ed eseguendo scansioni successive
della stessa zona del campione, effettuate cambiando di volta in volta la lunghezza
d’onda del monocromatore.
Questa sezione riporta una piccola selezione dei risultati ottenuti su alcuni
dei campioni a disposizione. Inoltre, poiché qui ci si trova per la prima volta a
descrivere in dettaglio le mappe costruite con lo SNOM, saranno discusse alcune
generalità relative alle procedure di manipolazione e interpretazione delle mappe.
4.4.1 Generalità sulle mappe: tramissione e riflessione
Come illustrato nel capitolo 3, una caratteristica distintiva dello SNOM impiegato
in questa tesi consiste nella possibilità di raccogliere informazioni ottiche attra-
verso due canali corrispondenti alla raccolta “in riflessione” a 45° e a quella “in
trasmissione”. Questa configurazione simula quella tradizionale delle misure con-
venzionali (macroscopiche) su campioni trasparenti o semi-trasparenti, in cui le
informazioni in riflessione e trasmissione possono essere combinate per ottenere
una descrizione più dettagliata del comportamento ottico. Tuttavia operando in
campo prossimo è necessario fare delle precisazioni allo scopo di definire il ruo-
lo dei due canali. Il campo prossimo generato dalla sonda, infatti, si estingue su
una scala spaziale molto piccola, dell’ordine delle decine di nanometri. I provini
analizzati in questa tesi sono invece relativamente spessi. Infatti la tecnica di fab-
bricazione dei film porta a spessori superiori a diverse decine di micrometri, un
valore molto maggiore dell’estensione del campo prossimo. D’altra parte il cam-
po prossimo, interagendo con il materiale, viene convertito in campo propagante.
Per i nostri campioni possiamo ipotizzare che questo avvenga attraverso l’emis-
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sione di fotoni di fotoluminescenza, oppure per interazione con nanostrutture e
nanoasperità superficiali, che sono in grado di scatterare elasticamente il campo
prossimo. Il campo propagante così generato può ovviamente attraversare l’intero
spessore del materiale, eventualmente interagendo con esso, per esempio tramite
assorbimento e riemissione.
La conseguenza principale di questi processi è la perdita di risoluzione spazia-
le nel canale di trasmissione. Più in generale, le mappe costruite in trasmissione
da campioni spessi presentano variazioni che possono essere dovute a molteplici
effetti che è normalmente difficile distinguere e caratterizzare. Tuttavia si è deciso
ugualmente di registrare le mappe di trasmissione durante le scansioni eseguite in
questa tesi. Di conseguenza, ogni scansione produce un totale di tre mappe sin-
crone: topografia, prodotta attraverso il meccanismo di shear-force, riflessione,
impiegata per analisi di PL, e trasmissione. Inoltre, tenendo conto del movimento
a rastrello del campione rispetto alla sonda, si ottengono altre tre mappe analoghe
nel movimento di ritorno, la cui congruenza con quelle di andata fornisce prova
dell’affidabilità della misura.
L’utilità delle mappe ottiche in trasmissione, pur in mancanza di una chiara
interpretazione fisica, è evidente. Il livello del segnale di trasmissione, infatti, di-
pende dalla potenza in campo prossimo e dall’accoppiamento locale del campo
prossimo con la superficie del campione. Dunque le mappe di trasmissione co-
stituiscono uno strumento di controllo per verificare, ad esempio, che la potenza
nel campo prossimo non subisca rilevanti variazioni, dovute ad accidentali perdite
di allineamento del laser nella sonda SNOM, o che l’accoppiamento tra campo
prossimo e superficie si modifichi sostanzialmente nel corso della scansione. Co-
me sarà discusso in seguito nella presentazione delle mappe, l’accoppiamento tra
campo prossimo e superficie risente anche delle variazioni topografiche, le qua-
li possono produrre, specie in campioni con morfologia tormentata come quelli
qui esaminati, modulazioni della distanza sonda-campione e quindi dell’efficacia
dell’accoppiamento. Queste modulazioni sono in genere responsabili di una cate-
goria di artefatti topografici, per cui la mappa ottica risulta fortemente influenzata
dalle variazioni di topografia. Inoltre non possiamo escludere che le mappe in tra-
smissione siano governate anche dalla distribuzione in profondità del colorante, il
quale, assorbendo la radiazione, influisce sull’entità del segnale trasmesso.
4.4.2 Trattamento delle mappe
Nel suo funzionamento il microscopio restituisce delle matrici di dati di dimen-
sioni pari al numero di punti (pixels) che formano la scansione. I dati originari
devono generalmente essere sottoposti a manipolazioni numeriche, necessarie per
rimuovere artefatti ed esaltare il contenuto fisico delle misure. Un valido esempio
per comprendere tale necessità fa riferimento alle mappe topografiche, che ripor-
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tano la quota misurata punto per punto rispetto a un valore iniziale che corrisponde
a quello che si verifica all’atto dell’approccio. Poiché è impossibile raggiungere
una completa situazione di ortogonalità fra il piano di scansione e la sonda, a causa
di numerosi motivi tecnici (montaggio della sonda, planarità del portacampione,
movimento della testa del microscopio, etc.), le mappe topografiche grezze so-
no inevitabilmente affette dalle presenza di un piano. Nella visualizzazione della
mappa, la presenza del piano rende in genere molto più difficoltoso individuare le
piccole variazioni di quota dovute alla morfologia superficiale. Il piano può essere
facilmente rimosso in fase di manipolazione: è infatti sufficiente eseguire un best
fit dei dati rispetto a un piano e quindi sottrarre il risultato ai dati originari.
Inoltre esiste un altro problema tecnico che è comune a tutte le informazioni
prodotte dal microscopio, incluse quelle ottiche. Dato che la scansione avviene
con un movimento a rastrello del campione rispetto alla sonda, nella quale il mo-
vimento orizzontale (di riga) è percorso in un tempo piuttosto rapido (nelle nostre
scansioni esso è dell’ordine della decina di secondi) rispetto al movimento verti-
cale (di colonna), che invece richiede per il suo completamento un tempo molto
maggiore (di un fattore 256×2, considerando una mappa fatta di 256 linee e tenen-
do in conto l’andata e ritorno), il contributo delle fluttuazioni di misura dà luogo
ad effetti diversi lungo le linee e lungo le colonne. In particolare, la scansione
di linea è affetta da rumori “ad alta frequenza”, per esempio rumori elettronici,
mentre la scansione di colonna risente di tutte quelle cause di drift a tempi lunghi
che possono verificarsi nello strumento (variazioni a tempi lunghi della potenza
del campo prossimo, derive meccaniche o termiche, etc.). Sperimentalmente si
riscontra che quest’ultima tipologia di fluttuazione produce i peggiori effetti. Per
mitigarne l’importanza, i software di manipolazione immagini implementano dei
filtri, definiti flatten, che, in una semplice descrizione, riferiscono i valori di ogni
linea e quindi ogni colonna di scansione al proprio valore medio, attenuando dun-
que le variazioni a tempi lunghi. Si noti che la procedura di flatten rende inutile la
sottrazione del piano descritta in precedenza.
Le mappe che vengono presentate in questo lavoro sono state generalmente
sottoposte a filtri di flatten parabolico, disponibile nel software WSxM Nanotec
e basata su un algoritmo abbastanza raffinato che, fra l’altro, si preoccupa di non
produrre artefatti ai bordi della mappa. Per permettere un confronto significativo
fra morfologia e proprietà ottiche locali, questo filtro è stato applicato anche alle
mappe ottiche, con lo scopo ulteriore di rimuovere l’effetto dell’inclinazione del
campione sulle misure di PL (raccolta in riflessione). In ogni caso, normalmen-
te l’applicazione del filtro non stravolge l’informazione originaria delle mappe
ottiche, ma permette di esaltare le variazioni locali.
Infine, le mappe presentate in questa sezione sono state sottoposte a filtro di
smoothing Gaussiano. Questo filtro, che sostituisce al valore di ogni punto della
matrice la media, pesata secondo una distribuzione Gaussiana, di N × N punti
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adiacenti, ha lo scopo di comportarsi come un filtro passa-basso, riducendo il
rumore “ad alta frequenza”. Si noti che questo filtro contribuisce in genere a
ridurre la risoluzione spaziale della mappa.
4.4.3 Acquisizione delle mappe
In questa sezione viene presentata una piccola selezione delle scansioni effettuate
sugli stessi provini preparati per le osservazioni spettrali descritte in precedenza.
Anche la configurazione sperimentale è praticamente la stessa, compreso l’uso di
una sonda “aperta”, cioè notevolmente usurata.
Sono state acquisite mappe da 128 × 128 punti su un’area di 4 × 4 µm2 o da
256 × 256 punti su un’area di 6 × 6 µm2 (per una durata di ciascuna scansione
di circa 20 minuti nel primo caso e attorno ad un’ora nel secondo), dopo aver
approcciato in modo automatico all’80% dell’ampiezza di oscillazione libera nel
caso del TPE-SBS (stirato e non) e al 90% per TPE-SBR e TPE-SBRR4. È stato
sempre scelto il medesimo tempo di integrazione per entrambi i lock-in (canale di
riflessione, cioè PL, e trasmissione), di 100 o 300 ms a seconda dei casi5. Que-
sto tempo di risposta, necessario per diminuire il rumore nella misura dei deboli
segnali ottici, specie quelli di PL, è più lungo del tempo di stazionamento della
sonda su ogni punto della scansione. Dato che, invece, il tempo di risposta del
sistema di feedback che produce la mappa topografica è paragonabile al tempo
di stazionamento, le mappe ottiche sono affette da uno shift sistematico: la map-
pa di andata è posticipata, quella di ritorno è anticipata rispetto alla topografia.
Questo problema può essere facilmente risolto riallineando a posteriori le map-
pe. A questo scopo è sufficiente determinare il ritardo (in termini di pixels) dal
confronto fra mappe ottiche acquisite in andata e in ritorno, eseguito selezionan-
do delle strutture caratteristiche e ben visibili in entrambe le mappe ottiche. A
questo punto la procedura di riallineamento consiste nel ritagliare una fettina, in
senso verticale, dalle mappe ottiche, a sinistra o a destra a seconda del verso di
scansione, e un’analoga fettina, a destra o a sinistra, dalle mappe topografiche.
Come effetto collaterale, questa procedura comporta una riduzione (dell’ordine di
alcune centinaia di nanometri) della dimensione scansionata in direzione orizzon-
tale producendo delle immagini che sono generalmente rettangolari (più alte che
larghe).
4Con i provini di SBR e SBRR, non essendo riusciti, a causa di fenomeni di adesione della
punta al campione, ad approcciare o comunque portare a termine scansioni lavorando all’ 80%
dell’oscillazione libera, abbiamo dovuto alzare le “regole di ingaggio” al 90% e conseguentemente
sondare il campione ad una distanza leggermente superiore.
5Il valore di 300 ms è stato scelto quando, a causa di un segnale molto rumoroso, una costante
tempo più bassa non garantiva una sufficiente definizione delle mappe di PL.
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Per le scansioni successive corrispondenti ad una certa serie, sono state scel-
te lunghezze d’onda nell’intervallo 460-540 nm (generalmente sono state fatte
mappe di PL a 460, 480, 500 e 540 nm).
Nell’acquisire scansioni successive di una stessa zona siamo spesso incorsi in
fenomeni di drift del campione, dovuto probabilmente a piccoli fenomeni di slitta-
mento del substrato sul portacampione al termine delle scansioni o ad altre cause
accidentali. Fortunatamente abbiamo potuto controllare la similitudine tra le di-
verse immagini di topografia e scartare quelle scansioni palesemente incongruenti.
In questo confronto è stato di grandissima utilità anche poter confrontare le map-
pe ottiche in trasmissione, che non devono subire modificazioni con una diversa
scelta della lunghezza d’onda di acquisizione della PL e che, in più, permettono
di verificare anche eventuali fenomeni di deriva delle condizioni di eccitazione
(potenza del laser, accoppiamento con la sonda SNOM).
Mostreremo adesso per i campioni SBS1 e SBSS1 una serie di scansioni suc-
cessive ciascuno effettuate con le modalità sopra descritte. Non riportiamo serie
di scansioni per i campioni di SBR e SBRR, poiché esse non aggiungono altro a
quello che emerge dalle immagini che presenteremo e inoltre le mappe di fotolu-
minescenza ad esse relative sono aﬄitte da un peggiore rapporto segnale-rumore,
compatibile con quanto già affermato.
4.4.4 TPE-SBS
Relativamente al provino SBS1 presentiamo in figura 4.6 una serie di scansioni in
cui le mappe di PL sono state registrate alle lunghezze d’onda di 460, 500 e 540
nm.
Non rileviamo vistosi drift del campione tra le mappe topografiche successive
considerate nella figura, le quali evidenziano la presenza di asperità estese qualche
centinaio di nm in alcuni casi di forma allungata. Pur non essendo perfettamente
identiche tra loro, le tre mappe topografiche rivelano simili strutture. L’escursio-
ne tra massimo e minimo è di circa 300-350 nm; la rugosità RMS della superficie
(deviazione standard dell’altezza rilevata nei vari punti della mappa rispetto all’al-
tezza media) si attesta sui 40-45 nm. La morfologia delle immagini topografiche,
caratterizzata da questi massicci rilievi alti qualche centinaio di nm rispetto alle
zone circostanti, la ritroviamo in molte delle scansioni effettuate, come ad esem-
pio in quelle presentate in precedenza insieme agli spettri e non commentate, o
in quelle che mostreremo nel seguito; le differenti tipologie di campione (SBS,
SBSS, SBR e SBRR) si distinguono a livello topografico, non tanto per la confor-
mazione della superficie, quanto per la rugosità e l’escursione tra i valori estremi
che varia leggermente nei vari casi (generalmente i campioni con matrice a blocchi
sono più omogenei, specie se deformati).
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(a) λ = 460 nm
(b) λ = 500 nm
(c) λ = 540 nm
Figura 4.6: Mappe di topografia (sinistra), PL (centro) e trasmissione (destra) acquisite consecu-
tivamente su una stessa porzione del provino SBS1, rilevando di volta in volta una componente
del segnale di PL ad una diversa lunghezza d’onda: 460 nm (4.6a); 500 nm (4.6b); 540 nm (4.6c).
Le immagini, relative all’andata, sono state allineate a posteriori (l’area delle mappe risultanti è di
2.9 µm × 4.4 µm) e trattate con un filtro flatten parabolico, seguito, nel caso delle mappe di PL e
di trasmissione, da uno smoothing gaussiano.
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Le mappe di PL mostrano innanzitutto una fotoluminescenza non omogenea
su tutta la superficie, denotando la presenza di regioni a diversa intensità del segna-
le di PL su scala di centinaia di nanometri, che chiameremo “isole”. Esse possono
essere in parte dovute ad artefatti topografici, ossia a variazioni di accoppiamento
tra il campo prossimo emesso dalla sonda e la superficie del campione in diversi
punti della mappa. Il campo prossimo emanato dall’apertura apicale della sonda
decade rapidamente con la distanza da questa e diventa trascurabile già a poche
decine di nm (vedi capitolo 1), pertanto anche piccole differenze nella distanza
punta-campione o nell’inclinazione tra punta e strutture superficiali possono pro-
vocare importanti variazioni nell’accoppiamento. Tali diversità nel segnale di PL
non sono tuttavia completamente correlate alla relativa topografia e d’altra parte,
se artefatti, dovrebbero vedersi anche nelle mappe di trasmissione. Dunque pos-
sono ritenersi l’espressione di differenze nella distribuzione del colorante tra le
varie isole. Infatti alcune delle zone a più alta emissione sono presumibilmente
isole a più alta concentrazione di cromoforo che quindi danno luogo ad un segnale
di fotoluminescenza più elevato.
La risoluzione dello SNOM con la sonda “aperta” utilizzata per queste osser-
vazioni, nelle quali sono necessarie potenze di eccitazione del campione relati-
vamente grandi, è superiore a 100 nm e quindi le suddette isole a diversa con-
centrazione del cromoforo non sono i domini di emissione su scala nanometrica
che ci aspettiamo per una dispersione di colorante in una matrice polimerica a
blocchi, ma regioni, su una scala spaziale superiore, che contengono una diversa
densità di colorante e che possiamo semmai considerare come cluster di domini.
Questi raggruppamenti hanno differenti emissioni proprio perché, contenendo un
diverso quantitativo di colorante, saranno costituiti da un diverso numero di do-
mini, di più nelle zone maggiormente emissive, di meno in quelle scarsamente
fotoluminescenti.
Come già rilevato per la topografia, anche le mappe di PL effettuate in scan-
sioni successive sembrano consistenti nelle loro caratteristiche fondamentali le
une rispetto alle altre. Oltre che di un buon funzionamento dello strumento e di
una certa ripetibilità (a breve distanza di tempo) di questo tipo di misure, ciò è
indicativo, insieme alla congruenza delle immagini di andata e di ritorno, dell’ac-
quisizione di caratteristiche ottiche genuine e non di rumore elettronico, che non
sarebbe così ripetibile. Le mappe acquisite con una diversa selezione da parte del
monocromatore si differenziano però tra loro per una minore definizione di quelle
registrate a lunghezze d’onda maggiori. Nella mappa a λ = 460 le regioni a più al-
ta emissione si stagliano più nettamente sullo sfondo. Inoltre, con il crescere della
lunghezza d’onda rilevata diminuiscono sia la dinamica della mappa (differenza
tra valore massimo e valore minimo), sia la deviazione standard dei dati rispetto
alla media (che chiameremo in analogia alla topografia, rugosità della mappa di
PL).
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Tutti questi risultati sono in chiaro accordo con la forma dello spettro di PL,
che prevede un segnale più intenso attorno a 460 nm. Le diversità tra le mappe
di PL a diversa lunghezza d’onda non sono comunque molto pronunciate, come
del resto ci attendevamo, dal momento che gli spettri di PL in campo prossimo,
di cui abbiamo trattato in precedenza, mostrano solamente piccole differenze di
intensità tra le varie componenti della radiazione e ancor più difficoltoso è rileva-
re tali differenze durante l’acquisizione di una mappa, in quanto possono essere
mascherate dalle variazioni di segnale dovute ad un diverso accoppiamento del
campo prossimo. Ancor più rilevante la considerazione che il meccanismo aggre-
gacromico proposto per il TPE agisce su una scala spaziale di qualche decina di
nm, inferiore a quella, di oltre 100 nm, apprezzabile invece con la sonda utilizzata
per queste misure.
Quanto alle mappe di trasmissione, possiamo in generale notare che esse ap-
paiono meno definite rispetto a quelle di PL, come del resto ci aspettavamo per via
della necessità da parte della radiazione di campo prossimo emessa dalla sonda,
di attraversare l’intero spessore del campione prima di essere rilevato al di sotto di
questo, con la possibilità durante l’attraversamento di essere assorbito dalla mole-
cole di colorante negli strati inferiori o scatterato. Anche per esse riscontriamo una
marcata corrispondenza tra scansioni successive, con le regioni alla stessa altezza
di segnale che possiamo ritrovare pressoché immutate in tutte e tre le immagi-
ni. Inoltre le dinamiche delle mappe di trasmissione sono praticamente le stesse
per le diverse scansioni. Questo risultato è molto importante e indicativo, come
la congruenza della mappe topografiche, della effettiva realizzazione di scansioni
successive sulla stessa area di campione, cosa non scontata a causa dei fenome-
ni di drift, dell’instabilità dell’approccio, della variazione dell’inclinazione della
punta etc.
Non osserviamo neppure per le mappe di trasmissione una completa correla-
zione con le immagini topografiche. Notiamo invece qualche caso di anticorrela-
zione tra fotoluminescenza e trasmissione, ossia la corrispondenza tra regioni ad
alta intensità di PL e regioni a scarsa trasmissione e viceversa. Ciò potrebbe esse-
re dovuto ad un maggiore assorbimento della radiazione da parte del campione in
queste zone, con una conseguente minore trasmissione, presumibilmente per una
maggiore concentrazione di colorante, che quindi darebbe anche luogo ad una più
intensa fotoluminescenza.
4.4.5 TPE-SBS stirato
Mostriamo adesso (fig. 4.7) le mappe acquisite in due scansioni consecutive della
stessa zona del campione SBSS1 selezionando le lunghezze d’onda rispettivamen-
te di 460 e di 500 nm.
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(a) λ = 460 nm
(b) λ = 500 nm
Figura 4.7: Mappe di topografia (sinistra), PL (centro) e trasmissione (destra) acquisite consecu-
tivamente su una stessa porzione del provino SBSS1, rilevando di volta in volta una componente
del segnale di PL ad una diversa lunghezza d’onda: 460 nm (4.6a); 500 nm (4.6b). Le immagi-
ni ottiche, relative all’andata, sono state allineate a posteriori alla topografia (l’area delle mappe
risultanti è di 4.3 µm × 6.6 µm) e trattate con un filtro flatten parabolico, seguito, nel caso delle
mappe di PL e di trasmissione, da uno smoothing gaussiano.
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Le due mappe topografiche successive sono praticamente identiche, per quan-
to riguarda l’aspetto e la dinamica e quindi possiamo tranquillamente affermare
che le due scansioni si riferiscono alla medesima area del campione. Denotiamo,
come fatto per le mappe di figura 4.6, la presenza di rilievi di forma in qualche ca-
so allungata, presumibilmente nella direzione di applicazione della deformazione.
L’escursione tra massimo e minimo è di poco inferiore ai 200 nm con una rugosità
RMS della superficie di circa 20 nm (la metà di quella calcolata sulle mappe di
figura 4.6).
Le mappe di PL evidenziano l’alternanza di regioni che emettono diverse in-
tensità di fotoluminescenza, in certi casi dovute ad artefatti topografici, ma non
completamente collegate alla topografia. Anche in questo caso possiamo quindi
parlare di isole a differente concentrazione di colorante. Le due mappe di PL sono
molto simili tra loro e si differenziano tra loro più che altro per una dinamica infe-
riore della mappa registrata a 500 nm ed una rugosità RMS leggermente inferiore.
Le diversità sono comunque di poca entità.
Circa le mappe di trasmissione, oltre a notare che esse sono essenzialmente
uguali tra loro e che hanno la medesima dinamica, un’ulteriore prova che non
c’è stato uno spostamento della sonda o una diversa condizione di approccio tra
le due scansioni, possiamo osservare ancora una volta che non si ha una chiara
corrispondenza tra di esse e le rispettive topografie e che semmai assistiamo in
qualche caso una sorte di anticorrelazione relativamente alla fotoluminescenza.
4.4.6 Conclusioni dell’analisi delle mappe di PL
Riportiamo alcuni commenti sulle mappe di PL presentate in questa sezione.
1. Le mappe topografiche mostrano rilievi massicci alti qualche centinaia di
nm sulle zone circostanti, più marcati nel caso del campione di SBS1 rispet-
to a SBSS1, in cui la morfologia tende ad omogeneizzarsi in conseguenza
dello stiramento cui è sottoposto il provino. L’escursione mimino-massimo
e la rugosità sono infatti più alte per il campione SBS1. Le immagini di to-
pografia sono praticamente identiche nelle scansioni successive di una stes-
sa serie selezionata per l’analisi e pertanto possiamo affermare che non sono
avvenuti spostamenti rilevanti della sonda rispetto al campione tra le varie
acquisizioni di una stessa serie.
2. Le mappe di PL successive, che sembrano chiaramente consistenti le une
rispetto alle altre, mostrano differenze all’interno di una stessa serie tra la
mappa registrata a 460 nm e quelle a lunghezza d’onda superiore. In parti-
colare la mappa di PL a 460 nm presenta una dinamica più marcata ed una
rugosità più elevata rispetto a quelle a lunghezza d’onda maggiore. Ricor-
diamo che realizzare mappe di PL a lunghezza d’onda inferiore a 460 nm
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non apporta informazioni circa la fotoluminescenza, come del resto far par-
tire la registrazione di spettri di PL da valori di λ inferiori a 450-460 nm, a
causa dello scattering del laser ancora predominante in quella regione dello
spettro che maschera eventuali fenomeni di PL.
3. Non emergono tuttavia grosse differenze tra le mappe di PL registrate a
diversa lunghezza d’onda. In effetti ci aspettiamo che le variazioni in termi-
ni spettrali siano di per sé molto limitate (per lo meno quelle apprezzabili
con la nostra strumentazione), poiché dagli spettri di PL in campo prossi-
mo emergono solamente piccole variazioni di intensità a qualche lunghezza
d’onda, dell’ordine del 10%. Queste scarse differenze sono difficilmente
valutabili nelle mappe di PL.
4. Nelle varie mappe la fotoluminescenza non è omogenea su tutta l’area di
scansione e tali variazioni del segnale, solo in parte riconducibili ad arte-
fatti topografici, sono legate a isole a diversa concentrazione di colorante.
Con la configurazione utilizzata non sono tuttavia determinabili i domini
di emissione su scala nanomentrica previsti per questo tipo di campioni: la
scala spaziale di variazione della PL qui apprezzabile, dell’ordine di 100 nm
o superiore, non consente di distinguere all’interno delle isole sottostrutture
attribuibili ai domini elementari.
5. La differente amplificazione utilizzata per i campioni SBS1 e SBSS1 e il di-
verso accoppiamento con il campo prossimo che inevitabilmente si ottiene
con il cambiamento del campione ed anche in seguito ad un diverso approc-
cio della sonda alla superficie, non permette di fare confronti diretti tra le
intensità del segnale di PL emesso nei due diversi casi. Ad ogni modo la ne-
cessità di alimentare con una tensione superiore il PMT del canale di rifles-
sione nel caso del campione stirato, per avere un rapporto segnale/rumore
paragonabile alle misure su SBS1, è indicativa di una minore intensità del-
l’emissione di PL per il campione SBSS1. Ciò è compatibile con i risultati
di misure macroscopiche (vedi cap. 2).
6. Le mappe di trasmissione di una stessa serie, essendo pressoché uguali le
une alle altre, sono un’ulteriore conferma che l’area osservata rimane la
stessa nelle scansioni successive. Esse inoltre presentano dinamiche poco
variabili se non identiche nelle scansioni di una stessa serie. Segnaliamo
infine qualche caso di anticorrelazione tra fotoluminescenza e trasmissio-
ne, che può trovare spiegazione nel più forte assorbimento delle zone con
maggiore densità di colorante, risultante in una minore trasmissione e più
importante emissione di PL.
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4.5 Domini di emissione
Allo scopo di rendere esplicita la presenza di domini di emissione di dimensioni
nanometriche, attesi per dispersioni di colorante in matrici copolimeriche, spe-
cie se a blocchi è stata eseguita una serie di misure utilizzando una sonda nuova
(“chiusa”) con apertura di valore nominale 50 nm. La risoluzione del microsco-
pio, come più volte ripetuto, è dell’ordine dell’apertura della punta (vedi capitolo
2), pertanto ci aspettiamo un aumento della risoluzione spaziale a scapito della
sensibilità.
Sono stati esaminati un provino tal quale per ciascuna matrice polimerica e
in aggiunta uno di TPE-SBS sottoposto a stiro (gli stessi SBS1, SBSS1, SBR1 e
SBRR1 utilizzati per le precedenti misure). Per ciascuno di essi sono state effet-
tuate diverse scansioni, su un’area di 6 µm× 6 µm e per 256× 256 punti (la durata
di ciascuna scansione si avvicina ad un’ora), dopo aver condotto l’approccio in
modo automatico all’80% dell’ampiezza di oscillazione libera.
Oltre alla mappa topografica, durante ciascuna scansione sono state acquisi-
te mappe ottiche di fotoluminescenza e di trasmissione. Il segnale di PL è stato
raccolto mediante l’obiettivo a lunga distanza di lavoro posto a 45° (vedi cap. 3),
accoppiato direttamente ad un PMT Hamamatsu R9880U-01, dello stesso model-
lo di quello usato per la trasmissione. L’uscita del PMT è inviata direttamente al-
l’ingresso in corrente dell’amplificatore lock-in Stanford Research System SR830
DSP, sincrono con una modulazione di ampiezza del laser a circa 200 Hz, prodotta
inviando un segnale TTL all’opportuno ingresso dell’alimentatore. Per tagliare lo
scattering del laser, davanti al rilevatore sono stati posizionati due filtri Edmund
Optics 450 nm High Performance Longpass Filter, con i quali si ottiene una reie-
zione totale OD ≥ 8. Per entrambi i lock-in (oltre a quello che amplifica la PL, si
ricorda che è stato utilizzato un amplificatore dello stesso modello per il canale di
trasmissione) è stato scelto un tempo di integrazione di 100 ms.
Le immagini costruite con una scansione sono state trattate e analizzate con il
software WSxM. Dopo averle allineate ai rispettivi ritorni, si è agito sulle mappe
di andata nel modo seguente: a tutte e tre è stato applicato un filtro flatten parabo-
lico (per riga e per colonna). Quindi, per esaltare le variazioni locali del segnale
di PL, della sola mappa di PL risultante è stata inoltre eseguita la derivata lungo
x, ottenendo dunque una rappresentazione delle variazioni della fotoluminescenza
lungo tale asse. La direzione orizzontale delle mappe corrisponde all’asse veloce
di scansione, che è meno sensibile al rumore “a bassa frequenza” dovuto a deri-
va del sistema (piccole fluttuazioni della potenza del laser o dell’accoppiamento
con la sonda SNOM, variazioni del punto di lavoro dello strumento, cioè della
distanza punta-campione, etc.). Il filtro “derivata” consente quindi di evidenziare
le differenze locali senza essere influenzati dalle variazioni “a bassa frequenza”.
In questo modo, il filtro di derivata consente di esaltare le variazioni su piccola
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scala, attribuite ai domini, rispetto a quelle su scala maggiore, attribuite alle isole.
L’effetto della procedura di trattamento dati è illustrato in figura 4.8 (la figura
si riferisce a una scansione sul campione SBS1). Essa riporta nella riga superiore
le mappe ottiche di PL acquisite nella scansione di andata e in quella inferiore le
mappe ottiche di PL acquisite nella scansione di ritorno. Nelle tre colonne sono
di seguito riportate le mappe grezze, quelle trattate con filtro flatten parabolico e
infine quelle trattate con filtro derivata seguito da un’equalizzazione dei livelli per
esaltare il contrasto. Il confronto tra andata e ritorno dimostra bene la presenza
dello shift strumentale dovuto ai tempi di integrazione dei lock-ins, che in questo
esempio non è stato eliminato nel trattamento dati. Infatti le mappe di andata sono
sistematicamente posticipate rispetto a quelle di ritorno. Si osserva inoltre come
il filtro flatten sia efficace nel riportare i livelli delle mappe ai rispettivi valori
medi. Zone originariamente “scure”, come quella in alto a destra, mostrano dopo
il trattamento dei dettagli che altrimenti sarebbero illeggibili e la stessa cosa si
verifica anche per le zone che nelle mappe grezze risultano estesamente saturate
(“chiare”), come quelle al centro in basso. In ogni caso, la procedura di flatten non
modifica in modo sostanziale la morfologia delle mappe, cioè non crea strutture
evidentemente artificiose.
L’applicazione del filtro derivata, grazie anche all’esaltazione del contrasto
dovuta all’equalizzazione dei livelli6, permette di visualizzare in modo evidente le
variazioni del segnale di PL rappresentato nelle mappe. In sostanza, il filtro rende
più facilmente distinguibili le sotto-strutture eventualmente presenti all’interno
delle isole di fotoluminescenza.
Dato che i segnali originari sono particolarmente deboli, occorre portare par-
ticolare attenzione a non considerare come sotto-strutture le fluttuazioni ad alta
frequenza del segnale stesso, che possono essere dovute a rumore elettronico. Per
minimizzarne gli effetti è possibile servirsi del filtro smoothing gaussiano, che ad
esempio è stato applicato in queste mappe. In ogni caso, le sotto-strutture ge-
nuine, quelle che possono essere attribuite a domini di PL, devono apparire in
maniera sostanzialmente analoga sia nella scansione di andata che in quella di ri-
torno. Per le valutazioni che riporteremo nel seguito di questo capitolo faremo
sempre riferimento a sotto-strutture che si ritrovano nelle scansioni di entrambi i
versi, andata e ritorno. Inoltre, come ulteriore controllo, è sempre stato verifica-
to che le sotto-strutture non avessero dimensioni dell’ordine del singolo pixel o
di pochi pixels, circostanza che potrebbe essere legata all’occorrenza di rumore
elettronico. Notiamo che questo comporta un limite inferiore alla possibilità di
6L’algoritmo di equalizzazione qui usato, integrato nel software di trattamento immagini, de-
termina il livello minimo e massimo della mappa in modo che il 94% dei valori della mappa
originale siano rappresentati nella scala dei colori. Questo significa che alcuni pixels della map-
pa cadranno fuori dall’intervallo di visualizzazione, risultando saturati o scuri nel contrasto di
rappresentazione.
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Figura 4.8: Mappe di PL acquisite in andata e ritorno (rispettivamente riga superiore e inferiore
della figura) sul provino SBS1. Le colonne riportano a sinistra le mappe grezze, al centro quelle
trattate con filtro flatten, e a destra quelle trattate con filtro derivata. La palette dei falsi colori
è riportata a destra. Si noti, non essendo rilevante in questo contesto, la scala dei colori non è
riportata per le singole mappe.
definire domini di PL sotto-strutture di piccola estensione laterale. Considerando
il numero di pixels che costituiscono le mappe (256×256) e il range tipico delle
scansioni (dell’ordine di 4-6 µm, in direzione orizzontale e verticale), la distanza
tra due pixels adiacenti è di circa 15-25 nm, nelle due direzioni. Considerando
che per determinare una sotto-struttura “valida” (un dominio) abbiamo bisogno di
almeno tre pixels, anche per effetto dello smoothing gaussiano, le minime dimen-
sioni trasversali dei domini che possiamo identificare sono dell’ordine di 50 nm.
D’altra parte questo è anche l’ordine di grandezza della risoluzione spaziale che si
può ottenere usando sonde “chiuse”, confidando che le specifiche del produttore
(diametro dell’apertura 50 nm) siano rispettate.
Nella nostra ipotesi, i domini dovrebbero avere una natura ottica, cioè dovreb-
be essere visibili solo nelle mappe ottiche a campo prossimo. Infatti la nanostrut-
turazione della matrice non è attesa avere un riscontro nella topografia, almeno
nel caso in cui non venga adottata la microscopia AFM a contrasto di fase. Questa
tecnica prevede di eseguire scansioni in modalità di contatto intermittente, dove
la sonda viene fatta oscillare in direzione ortogonale alla superficie. Ciò non è
possibile se la sonda è una fibra ottica rastremata, come nello SNOM, dove infatti
in meccanismo di controllo della distanza sonda campione (shear-force) prevede
un’oscillazione in direzione parallela alla superficie. Inoltre, essendo il segnale
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Figura 4.9: Mappe di topografia e ottiche in trasmissione (rispettivamente riga in alto e in basso)
acquisite in simultanea con le mappe di figura 4.8, trattate con filtro flatten e derivata (rispettiva-
mente colonna di sinistra e destra). In questo caso è mostrata solo la scansione di ritorno e non si
riportano le mappe grezze.
raccolto in trasmissione influenzato dall’attraversamento dell’intero spessore del
campione, anche la mappa in trasmissione non è attesa essere sensibile alla pre-
senza dei domini. In effetti trattando con la stessa procedura sopra descritta le
mappe topografiche e di trasmissione non si riscontrano generalmente delle sotto-
strutture rilevanti. Questo è mostrato ad esempio in figura 4.9, dove sono state
prese in esame le mappe di topografia e trasmissione corrispondenti a quelle di
figura 4.8. Per semplicità, in questo caso è stata considerata solo la scansione di
ritorno, e non vengono mostrate, in quanto poco rilevanti, le mappe grezze.
Il suddetto trattamento delle mappe di PL ha permesso di individuare domini
di emissione tipicamente di forma circolare o allungata e di caratterizzarne le di-
mensioni che in generale sono risultate lievemente diverse per i vari provini. Per
misurare la grandezza tipica dei domini sono stati utilizzati due metodi: median-
te mappe di autocorrelazione e attraverso la realizzazione di un certo numero di
profili di linea dei domini stessi.
1. La mappa di autocorrelazione di una certa immagine di microscopia a scan-
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sione7 si costruisce tramite la funzione z′ = g(x′, y′) definita nel modo
seguente:
g(x′, y′) =
∑
x,y
f (x, y) f (x + x′, y + y′)
dove z = f (x, y) è la funzione che descrive la mappa di partenza. In sostan-
za per ogni (x′, y′), g(x′, y′) è una misura di quanto sono simili l’immagine
originale f (x, y) e l’immagine traslata f (x + x′, y + y′). Maggiore è il grado
di similitudine tra le due mappe, più alto è il valore della funzione di au-
tocorrelazione in quel punto. Il massimo valore di g si ottiene nel centro
dell’immagine, dove x′ e y′ sono entrambi nulli. Una qualunque periodicità
nell’immagine di partenza si traduce in un pattern periodico nella mappa
di autocorrelazione. Nel nostro caso le dimensioni dello spot di intensità
massima al centro dell’immagine di autocorrelazione sono rappresentative
della grandezza tipica dei domini di emissione.
2. Mediante i software di elaborazione succitati è possibile estrarre profili di
linea delle immagini di microscopia, ovvero diagrammi della grandezza z,
acquisita nella particolare mappa, lungo un percorso rettilineo nel piano
(x, y) di scansione. Dopo le operazioni di selezione (come specificheremo
meglio tra breve, le analisi per la determinazione dei profili sono state con-
dotte su ritagli delle mappe corrispondenti ad aree regolari) e filtro, nume-
rosi domini di emissione risultano visibili con chiarezza nelle mappe di PL:
l’esecuzione di profili di linea su qualche decina di domini per ogni mappa
(lungo un segmento che ne descriva il diametro o il semiasse maggiore) e
la lettura delle relative lunghezze, fornisce una stima della loro grandezza.
Una siffatta caratterizzazione, di natura decisamente grossolana, si è dimo-
strata tuttavia importante per rilevare differenze tra le dimensioni tipiche dei
domini nei vari provini.
È stata inoltre osservata la distribuzione spaziale dei domini nella matrice polime-
rica, valutandone il grado di omogeneità e rilevando eventualmente una maggiore
occorrenza degli stessi domini in alcune particolari zone o la loro assenza in altre.
Nella maggior parte delle mappe è stata purtroppo riscontrata la presenza di
grandi variazioni del segnale di PL chiaramente associabili a spiccate irregolari-
tà topografiche (buche profonde o asperità elevate di qualche centinaia di nm di
grandezza nel piano di scansione), le quali avrebbero potuto oscurare la presenza
dei domini o comunque falsarne la misura delle dimensioni. Pertanto l’elaborazio-
ne dell’immagine di PL e la successiva analisi sono state condotte su ritagli della
7o più in generale di una qualsiasi immagine descrivibile per mezzo di una funzione z = f (x, y)
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Figura 4.10: Mappe di topografia (sinistra), PL (centro) e trasmissione (destra) acquisite in una
scansione del provino SBS1. Le immagini, relative all’andata, dopo essere state tra loro allinea-
te (l’area delle mappe risultanti è di 4.5 µm × 6.6 µm), sono state trattate con un filtro flatten
parabolico seguito nel caso della mappa di PL da un filtro derivativo.
mappa, corrispondenti a porzioni regolari. I filtri flatten e derivata sono stati ap-
plicati direttamente sui ritagli, praticati sull’immagine non trattata. Della mappa
risultante è stata fatta l’autocorrelazione, prendendo come stima della dimensio-
ne dei domini l’altezza a mezza altezza dello spot centrale presente in tale mappa.
Per meglio individuare i domini sui quali realizzare profili di linea, la mappa di PL
del ritaglio in esame è stata successivamente esaltata con un’operazione di floo-
ding per trovare le colline, la quale nasconde, colorandole in blu, le regioni della
mappa al di sotto di un valore fissato, che noi abbiamo scelto pari alla metà del-
l’escursione minimo-massimo dei valori dell’immagine. Sulle mappe sottoposte a
flooding emergono diverse decine di “colline”, che supponiamo corrispondere ai
domini di emissione. Lungo l’asse principale di questi abbiamo tracciato profili di
linea, le cui lunghezze sono state prese come stima delle dimensione dei domini
stessi.
Sarà presentata di seguito una selezione delle scansioni acquisite per questa
serie, costituita da una scansione per provino. Di ciascuna di queste si riportano
gli esiti della procedura di indagine sopra descritta, che include anche l’esame di
ritagli ritenuti significativi di area 1 µm × 1 µm. A conclusione di ciò, una breve
discussione dei risultati con la comparazione delle misure ottenute sulle diverse
tipologie di campione.
4.5.1 TPE-SBS
Relativamente al provino SBS1, in figura 4.10 si riportano le mappe di topografia,
PL e trasmissione ottenute in una scansione. Dopo l’operazione di allineamento
si osserva una sostanziale congruenza tra corrispondenti immagini di andata e
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Figura 4.11: Mappe di PL acquisite nella scansione del provino SBS1 di cui in fig. 4.10. A sinistra
l’andata, al centro il ritorno e a destra il ritorno con sovrapposte le curve di livello dell’andata. Le
mappe non sono trattate. Per l’allineamento tra andata e ritorno e la sovrapposizione dei contorni
ci siamo avvalsi direttamente di Igor Pro senza esportare le immagini in WSxM.
ritorno, qui mostrata esplicitamente nel caso del segnale di PL (fig. 4.11), prova
che i segnali ottici rilevati sono prevalentemente dovuti a proprietà ottiche e non a
rumore.
La topografia di figura 4.10 evidenzia grosse asperità di altezza anche 500
nm rispetto al piano circostante, le quali producono inevitabilmente elevate dif-
ferenze su larga scala nei segnali ottici, come testimoniano le altre due mappe.
La rugosità RMS della superficie della zona considerata è piuttosto elevata, pari
a 90 nm. La mappa di PL mostra forti variazioni di segnale in corrispondenza
dei rilievi topografici, specialmente sui bordi di questi a causa del filtro derivata.
I cambiamenti locali nella fotoluminescenza, più che da una effettiva variazione
dei fenomeni emissivi propri del campione, sono quindi determinati da differenze
nell’accoppiamento del campo prossimo dovute alla topografia così mossa. La
mappa di trasmissione è anch’essa fortemente influenzata dalla morfologia della
superficie con la corrispondenza in diversi casi tra picchi di trasmissione e regio-
ni con colline topografiche o di regioni scarsamente emissive con zone depresse
topograficamente.
A fronte di una tale variabilità, si è ritenuto di condurre l’analisi dei domini
su opportune porzioni delle mappe corrispondenti ad aree regolari. In figura 4.12
sono presentati alcuni ritagli 1 µm × 1 µm della mappa di PL, nei quali sono ben
evidenti domini di emissione di dimensioni attorno a 100 nm. La grandezza dei
domini è stata valutata sia mediante autocorrelazione, sia mediante profili di li-
nea. Il primo metodo ha fornito per tutti e tre i ritagli una dimensione tipica dei
domini di circa 100 nm. Il secondo ha determinato una misura dell’asse principale
dei domini mediamente nell’intervallo 80-120 nm, rilevando inoltre la presenza di
alcuni centri di emissione di forma allungata e asse maggiore che supera abbon-
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Figura 4.12: Ritagli (1, 2 e 3) della mappa di PL acquisita nella scansione del provino SBS1 di
cui in fig. 4.10. In alto al centro è riportata per riferimento anche l’immagine integrale corredata di
numeri identificativi degli ingrandimenti in corrispondenza alle zone da cui sono stati estratti. Le
mappe sono state trattate con un filtro flatten parabolico seguito da un filtro derivativo e da un’e-
qualizzazione dei livelli. Le scale di colore utilizzate per le immagini di PL parziali sono riferite
alla scala dell’immagine integrale, ovvero è stata impostata, come valore unitario del campo di va-
riabilità di tali scale, l’escursione tra i valori estremi della mappa intera, ottenendo una variazione
tra massimo e minimo chiaramente inferiore all’unità nelle mappe ritagliate.
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Figura 4.13: Autocorrelazione (sinistra) della mappa di PL relativa al ritaglio 3 di fig. 4.12 e
misurazione delle dimensioni dello spot centrale in essa presente (destra). La misura, effettuata
prendendo la larghezza a mezza altezza del picco, da come risultato un valore di circa 100 nm.
dantemente i 100 nm, i quali però potrebbero non essere un unico dominio ma
l’insieme di diversi vicini non risolti dallo strumento, essendo in essi chiaramente
distinguibile più di un picco di intensità.
Presentiamo, a titolo di esempio, i dettagli dell’analisi condotta sul ritaglio
identificato con il numero 3. La figura 4.13 mostra l’immagine di autocorrelazio-
ne della mappa di PL e la misurazione dello spot centrale ottenuta prendendo la
larghezza a mezza altezza del picco. Infine, la figura 4.14 illustra i profili trac-
ciati lungo l’asse maggiore di alcuni dei domini presenti nella mappa di PL: essi
hanno tutti lunghezze nell’intervallo 80-120 nm ad eccezione del numero 3 che
ha una lunghezza di molto superiore agli altri e potrebbe essere in realtà l’insieme
di diversi domini adiacenti visti come uno unico dallo SNOM. Ricordiamo che
la mappa di figura 4.14, dopo le consuete operazioni di filtro, è stata sottoposta
a flooding per esaltare la visibilità dei domini. Tale operazione ha permesso di
individuare una cinquantina di domini, su un campione dei quali (venti) sono stati
tracciati i profili di linea come rappresentato in figura 4.14.
4.5.2 TPE-SBS stirato
In figura 4.15 sono presentate le mappe di topografia, PL e trasmissione relative
ad una scansione del provino SBSS1. Le immagini mostrate sono state private,
oltre che della consueta fascetta verticale necessaria al loro allineamento, anche
di una striscia orizzontale all’estremità inferiore, di cattiva qualità probabilmente
a causa di un allontanamento temporaneo della sonda dalla superficie.
La topografia risulta nettamente più regolare di quella di figura 4.10, inerente
al provino SBS1, con valli e colline rispettivamente di profondità e altezza più
contenute (escursione tra massimo e minimo di 70 nm contro circa quasi 700 nm
della topografia di fig. 4.10; rugosità RMS della superficie di appena 10 nm). Le
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Figura 4.14: Profili (1,2,3,4,5,6) di linea di alcuni domini di PL presenti nella mappa rappresentata
al centro (relativa al ritaglio 3 di fig. 4.12). L’immagine, dopo i filtri flatten e derivata, è stata
sottoposta a flooding per esaltare i domini. La lunghezza dei profili è nell’intervallo 80-120 nm ad
eccezione del numero 3, che potrebbe però essere l’insieme di diversi domini vicini non risolti dal
microscopio, dal momento che in esso sono ben visibili vari picchi di intensità.
96 CAPITOLO 4. MISURE SUI CAMPIONI DI TPE-SB
Figura 4.15: Mappe di topografia (sinistra), PL (centro) e trasmissione (destra) acquisite nell’an-
data di una scansione del provino SBSS1. Le immagini, allineate ai rispettivi ritorni e private di
una striscia all’estremità inferiore (l’area delle mappe risultanti è di 4.5 µm × 6.1 µm), sono state
trattate con un filtro flatten parabolico seguito nel caso della mappa di PL da un filtro derivativo.
disomogeneità della PL visibili nella mappa derivata sono in questo caso dovute
solo in minima parte ad artefatti topografici; la maggioranza delle variazioni di
segnale sono su una scala spaziale ben inferiore alle poche deformazioni topo-
grafiche. La mappa di PL sembra presentare una strutturazione in domini delle
dimensioni di un centinaio di nm o inferiori (la grandezza è poco apprezzabile
visivamente nella mappa intera, ma ben individuabile dopo zoom di particolari
porzioni dell’immagine) che ricorrono con caratteristiche simili nelle mappe di
andata e ritorno. Notiamo inoltre che la mappa di trasmissione sembra fortemente
correlata alla topografia, forse ancor più di quella di figura 4.10, con analoga cor-
rispondenza tra rilievi topografici e zone altamente trasmissive e tra depressioni
della superficie e minimi di trasmissione. Ciò potrebbe essere legato, come già
detto più volte, ad un diverso accoppiamento del campo prossimo in queste posi-
zioni, probabilmente dovuto ad una maggiore vicinanza della sonda al campione,
oppure ad una diversa inclinazione. Traccia di questa tipologia di artefatto è visi-
bile pure nelle mappe di PL dove però l’operazione di filtro derivata permette di
attenuarne gli effetti.
Per individuare i domini di emissione e caratterizzarne le dimensioni sono
stati presi in esame alcuni ritagli 1 µm × 1 µm di zone particolarmente regolari
dell’immagine, sui quali sono stati applicati gli strumenti di analisi utilizzati per
il provino SBS1.
L’autocorrelazione delle mappe parziali determina dimensioni tipiche dei do-
mini di circa 100 nm, come già riscontrato nel caso del provino SBS1. I profili
di linea tracciati su alcuni dei domini presenti in ogni ritaglio (una ventina per
ognuno, su un totale di 40-50 domini per 1 µm2) mostrano che essi hanno asse
principale di 80-120 nm, dell’ordine di quanto trovato nel caso di SBS1. Quindi
dalle nostre osservazioni sembrerebbe che lo stiro non induca un cambiamento
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Figura 4.16: Mappe di topografia (sinistra), PL (centro) e trasmissione (destra) acquisite nel-
l’andata di una scansione del provino SBR1. Le immagini, allineate tra loro (l’area delle mappe
risultanti è di 4.5 µm × 6.6 µm), sono state trattate con un filtro flatten parabolico seguito nel caso
della mappa di PL da un filtro derivativo.
significativo nelle dimensioni dei domini di emissione.
4.5.3 TPE-SBR
Per quanto riguarda il provino di TPE-SBR presentiamo in figura 4.16 le mappe di
topografia, PL e trasmissione acquisite nell’andata di una scansione, opportuna-
mente allineate tra loro. La topografia evidenzia rilievi pronunciati che percorrono
l’intera immagine interrotti da buche profonde, con una differenza tra quota mas-
sima e minima di circa 700 nm e una rugosità RMS intorno a 75 nm (valori dello
stesso ordine del campione SBS1). Notiamo una differenza però rispetto ai cam-
pioni di SBS (tal quale e stirato), le asperità sono qui molto estese e coinvolgono
l’intera area scansionata; le potremmo definire “altipiani” in contrapposizione alle
“montagne” svettanti sulle pianure circostanti, che possiamo vedere nel campio-
ne SBS1 (e in SBSS1 con altezze molto più ridotte). Le importanti corrugazioni
della superficie influenzano chiaramente le mappe ottiche, con le variazioni di
PL più importanti in corrispondenza alle ondulazioni topografiche e una chiara
corrispondenza tra alti segnali trasmessi e zone topograficamente elevate.
Analizziamo quindi alcuni ritagli di 1× 1 µm2 alla ricerca dei domini di emis-
sione. Dall’autocorrelazione dei ritagli delle mappa di PL si ricava una dimensio-
ne caratteristica dello spot centrale di 100 nm circa, come già riscontrato nel caso
dei provini di TPE-SBS tal quale e stirato. I ritagli però, anche dopo l’operazione
di flooding, non mostrano dei domini ben evidenti: le “colline” che l’algoritmo
individua, sono innanzitutto in numero inferiore rispetto a SBS1 e SBSS1 (20-30)
e poi hanno dimensioni notevolmente superiori. In figura 4.17 è mostrato un ri-
taglio dove si individuano domini, o isole, di dimensioni molto varie; si va infatti
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da circa 100 nm di quelle più piccoli fino oltre i 300 nm. Un risultato di questo
tipo può essere spiegato supponendo che la segregazione di fase che dà luogo alla
formazione di domini di emissione delle dimensioni comprese tra qualche decina
e il centinaio di nm intervenga in modo rilevante solo nella matrice a blocchi, sti-
molata dall’alternanza regolare dei componenti polimerici (vedi capitolo 2 e [78]).
4.5.4 TPE-SBRR
A proposito del provino di TPE-SBR mostriamo in figura 4.18 le mappe di topo-
grafia, PL e trasmissione registrate durante una scansione. La topografia mostra
asperità contenute rispetto ai campioni SBS1 e SBR1 (figg. 4.10 e 4.16 rispettiva-
mente) con un’escursione minimo-massimo di 350 nm. Anche la rugosità RMS
ha un valore (circa 30 nm) che si inserisce ben al di sotto di quelli rilevati per
SBS1 e SBR1 (ma superiore a quello di SBSS1), segno che evidentemente la re-
ticolazione della matrice random rende la superficie del campione più omogenea.
Lo studio dei domini è stato condotto anche in questo caso su ritagli (1 µm ×
1 µm2) della mappa di PL. Lo spot centrale presente nell’autocorrelazione delle
mappe di PL ritagliate ha anche in questo caso una dimensione FWHM di circa
100 nm. Come già riscontrato per SBR1, non si identificano neppure in questo
caso dei veri e propri domini di emissione nei ritagli, ma una mescolanza di isole
e domini che spaziano da circa 100 nm fino (ed in alcuni casi oltre) i 300 nm.
La caratterizzazione delle dimensioni è stata effettuata, come per gli altri campio-
ni, tracciando profili di linea sulle mappe di PL dei ritagli (dopo averle filtrate e
sottoposte a flooding) che descrivessero l’asse principale di alcuni di queste isole
a forte emissione (selezionandole una decina per ogni mappa su un totale di una
ventina per 1 mum2).
4.5.5 Conclusioni dell’analisi di domini di PL
Riassumiamo adesso i risultati ottenuti a proposito dello studio dei domini di
emissione nei campioni TPE-SB.
1. I provini SBS1 e SBSS1 (TPE-SBS, rispettivamente tal quale e stirato) han-
no mostrato domini di emissione di dimensioni intorno a 100 nm, dalla for-
ma in genere allungata. I medesimi strumenti di analisi non hanno mostrato
in modo netto la presenza di veri e propri domini di emissione nel caso dei
campioni SBR1 e SBRR1 (TPE-SBR, il secondo dei quali reticolato), ma
piuttosto di isole a più alta concentrazione di colorante e quindi a più eleva-
ta intensità di PL. Il risultato dipende dalla diversa struttura della matrice,
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Figura 4.17: Ritaglio 1 × 1 µm2 (al centro) della mappa di PL relativa alla scansione di fig. 4.16
(mostrata a sinistra con indicazione della zona corrispondente alla selezione). L’immagine rita-
gliata, dopo i filtri flatten e derivata, è stata sottoposta a flooding. Le regioni più emissive esaltate
da quest’ultima operazione non corrispondono a veri e propri domini di emissione, ma isole a più
alta concentrazione di colorante di varie dimensioni (da circa 100 fino anche a 2-300 nm) come si
può vedere dai profili di linea (1,2,3,4) di alcune di esse.
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Figura 4.18: Mappe di topografia (sinistra), PL (centro) e trasmissione (destra) acquisite nell’an-
data di una scansione del provino SBRR1. Le immagini, allineate tra loro (l’area delle mappe
risultanti è di 4.5 µm × 6.6 µm), sono state trattate con un filtro flatten parabolico seguito nel caso
della mappa di PL da un filtro derivativo.
in quanto solo per le dispersioni nel copolimero a blocchi l’alternanza delle
due componenti favorisce la segregazione del colorante in domini nanome-
trici in corrispondenza delle estremità stireniche delle catene polimeriche
(vedi capitolo 2).
2. La deformazione della matrice a blocchi non sembra influenzare le caratte-
ristiche e le dimensioni dei domini di emissione.
3. Lo stiramento del film di TPE-SBS porta ad un appiattimento della morfo-
logia superficiale come dimostra la ruvidità topografica notevolmente infe-
riore (quasi 1/10) e la differenza tra altezza massima e altezza minima molto
più bassa (70 contro 700 nm) per il campione SBSS1 rispetto a SBS1.
4. L’analisi delle mappe topografiche indica una superficie più piatta per il film
di TPE-SBRR, il quale ha una rugosità ed un’escursione tra minimo e mas-
simo di gran lunga inferiori a quelle di SBS1 e SBR1 anche se più elevate
rispetto a SBSS1. Lo topografia meno mossa dipende probabilmente dalla
reticolazione, dal momento che il campione random non reticolato mostra
invece valori comparabili con quelli della matrice a blocchi non stirata con
rilievi tuttavia più estesi.
5. L’uso degli strumenti di analisi impiegati per la PL non conduce all’indivi-
duazione di domini nelle mappe di topografia e trasmissione. Ciò è una con-
seguenza delle capacità dello strumento di raccogliere informazioni genuine
sull’emissione locale dei campioni.
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6. La risoluzione spaziale e la sensibilità dello strumento sono al limite della
possibilità di individuare i domini di PL, ma apparentemente sufficienti per
supportare le affermazioni sopra riportate. Infatti le dimensioni dei domi-
ni sono normalmente superiori (anche se di poco) rispetto alla risoluzione
nominale dello strumento. Inoltre la ragionevole comparazione tra mappe
di andata e ritorno permette di escludere che le variazioni locali osservate
nelle mappe siano da attribuire a rumore.
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Capitolo 5
Misure sui campioni di DR1 in PLA
In questo capitolo ci occuperemo delle misure di microscopia SNOM effettuate
sui campioni di colorante Disperse Red 1 in poli(acido lattico). Ricordiamo che la
dispersione del colorante è stata realizzata secondo due diverse modalità, misce-
lando direttamente DR1 e PLA in soluzione (PLADR) o aggraffando preventiva-
mente le molecole del cromoforo alla matrice polimerica [PLA(PLADR)]. Inoltre
sono state scelte due alternative per concludere la preparazione dei film: semplice
evaporazione del solvente o un processo di pressofusione (vedi cap. 2). Incro-
ciando le diverse tecniche di dispersione del colorante e di produzione del film
si ottengono quattro tipologie di campione che supponiamo possano presentare
differenze ottiche e morfologiche su scala locale dipendenti dal grado di unifor-
mità della distribuzione del cromoforo nella matrice polimerica. In particolare ci
aspettiamo che il mescolamento effettuato previa funzionalizzazione di una certa
quantità di PLA con molecole di DR1 possa ostacolare in qualche modo l’aggre-
gazione spontanea del colorante risultando in un film dalle proprietà ottiche di
fotoluminescenza più omogenee sull’intera superficie. Per quanto riguarda invece
la formazione del film, ci attendiamo che la semplice evaporazione del solvente
dalla soluzione possa dar luogo a campioni più rugosi rispetto ad un processo di
produzione terminante con la pressofusione della miscela.
5.1 Modalità ed obiettivi delle misure
Osservazioni dei campioni con lo SNOM a nostra disposizione, che consente di
raggiungere una risoluzione spaziale dell’ordine di 50 nm, possono senz’altro for-
nire informazioni importanti in questo senso, tanto più perché lo strumento è in
grado di costruire simultaneamente un’immagine topografica della superficie del
film e rappresentazioni punto per punto di particolari proprietà ottiche come la
fotoluminescenza. Le mappe topografiche permettono di valutare la qualità della
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superficie del film esaminando il numero e l’entità dei difetti (asperità e avvalla-
menti) in esse presenti; un’analisi quantitativa delle caratteristiche morfologiche
superficiali può essere ottenuta con strumenti più accurati quali la determinazio-
ne della rugosità. Le mappe di fotoluminescenza consentono invece di indagare
fenomeni locali di emissione da attribuirsi nel nostro caso alle molecole di co-
lorante contenute nella matrice e pertanto indicativi del grado di dispersione del
cromoforo guest nel polimero host. Il DR1 mostra un’emissione di fluorescenza
nel rosso (con massimo a 580 nm), sotto irraggiamento con luce blu (vedi ca-
pitolo 2). Le mappe di PL poi, analogamente al caso dei campioni di TPE in
stirene-butadiene, possono evidenziare l’eventuale presenza di domini di emissio-
ne e consentire di determinarne forma e dimensioni, caratteristiche anche queste
legate alla distribuzione del colorante nella matrice.
Di rilevanza inoltre la possibile fotoattività di tali campioni, ossia la capacità
di mutare le proprie caratteristiche spettrali sotto uno stimolo luminoso, che in
genere possiedono i cromofori azobenzenici in virtù della loro isomerizzazione
cis-trans (vedi capitolo 2). Tale proprietà non è stata oggetto di specifiche osser-
vazioni nel corso della presente tesi, sebbene lo SNOM a disposizione sia in grado
di rilevarla, come dimostrano precedenti studi di questo stesso laboratorio su par-
ticolari polimeri azobenzenici [61, 62, 63, 64, 65, 66]. Le misure allo SNOM sui
film di DR1 in PLA riportate in questo lavoro (corrispondenti alla fase preliminare
di una più ampia attività su tali campioni che verrà in seguito effettuata dal gruppo
di ricerca presso cui la tesi viene svolta) si sono invece limitate a valutare il grado
di omogeneità della distribuzione del colorante, identificando eventualmente dif-
ferenze tra le diverse procedure di preparazione. Sono state acquisite a tal fine sui
vari tipi di campione mappe sincrone di PL, trasmissione e topografia, sfruttando
le possibilità offerte dallo strumento già ampiamente discusse in questa tesi.
Le scansioni su tali materiali compositi sono state effettuate sotto l’illumina-
zione di un laser a diodo con emissione a 473 nm, rilevando la fotoluminescenza
a 45° e la trasmissione al di sotto del campione (vedi capitolo 3). La raccolta della
PL avviene con un obiettivo a lunga distanza di lavoro accoppiato ad un PMT Ha-
mamatsu R9880U-01, la radiazione trasmessa viene convogliata da una lente posta
al di sotto del campione su un secondo PMT Hamamatsu R9880U-01. Le uscite
dei due canali sono amplificate mediante due lock-ins Stanford Research Systems
SR830 DSP sincroni con una modulazione in ampiezza applicata alla radiazione
laser mediante un modulatore acusto-ottico. Il dispositivo AOM è controllato con
un segnale TTL a circa 200 Hz generato direttamente da uno dei due amplificatori
digitali utilizzati. Non è stato possibile su questi campioni utilizzare il mono-
cromatore a disposizione per selezionare la componente di fotoluminescenza di
interesse. Per limitare lo scattering del laser sull’emissione a 45°, sono stati al-
lora posizionati davanti al rivelatore uno o più filtri ottici passa alto in lunghezza
d’onda (vedi capitolo 3).
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Una prima analisi dei campioni è stata condotta allo scopo di valutare quale
delle due tecniche di preparazione del film, per semplice evaporazione del solven-
te o per pressofusione, conducesse ad una superficie più regolare e con le molecole
di colorante meglio disperse all’interno della matrice. Per ciascuno dei due metodi
di formazione del film si è poi cercato di stabilire se la preventiva funzionalizza-
zione del colorante ad una piccola quantità di PLA inducesse una più omogenea
distribuzione delle molecole di DR1 nella matrice. Il confronto tra le due tipologie
di mescolamento è stato tuttavia possibile solo nel caso dei campioni pressofusi,
poiché le forti irregolarità superficiali dei campioni in cui il solvente è stato fatto
evaporare spontaneamente, non hanno permesso di determinare le caratteristiche
ottiche genuine. La presenza di buche di grosse dimensioni e profondità (qual-
che centinaio di nm di diametro, anche parecchie centinaia di nm di profondità)
sulla superficie di tali campioni, attribuibili chiaramente alla fuoriuscita del sol-
vente in fase di evaporazione, influenza fortemente i segnali raccolti (non solo la
PL ma anche la trasmissione), mascherando le eventuali differenze di emissione
tra diverse regioni di un’immagine ottica legate invece a variazioni locali del con-
tenuto di colorante. Per i campioni pressofusi, che non denotano la presenza di
particolari asperità o avvallamenti in superficie grazie all’estrazione del solvente
in condizioni di forte pressione meccanica e alta temperatura, siamo riusciti a sti-
mare quale delle due tipologie di mescolamento portasse a film dal più alto grado
di omogeneità della dispersione.
5.2 Confronto tra le tecniche di produzione dei film
Presentiamo le mappe acquisite durante due scansioni, una effettuata su un cam-
pione di PLA(PLADR) prodotto per semplice evaporazione del solvente (fig. 5.1)
e l’altra su un campione di PLA(PLADR) pressofuso (fig. 5.3). Il confronto delle
immagini registrate in scansioni di film di PLADR ottenuti con i due metodi con-
duce alle medesime conclusioni. La valutazione visiva delle mappe di topografia
unita al calcolo esplicito della rugosità permette di stabilire quale sia la tecnica di
produzione del film che conduce a superfici più regolari.
Per quanto riguarda il campione di PLA(PLADR) ottenuto per evaporazione
del solvente a pressione ambiente (fig. 5.1) evidenziamo innanzitutto la presen-
za di vistose buche in topografia profonde anche 1 µm e che si estendono per un
diametro di qualche centinaio di nm (vedi fig. 5.2). La marcata escursione tra l’al-
tezza minima e quella massima, che raggiunge 1.25 µm, è accompagnata da una
rugosità RMS della superficie piuttosto elevata, pari a 110 nm. I segnali di PL e
di trasmissione sono fortemente influenzati dalle irregolarità topografiche. Si re-
gistrano intensità massime di PL in corrispondenza delle depressioni superficiali,
specialmente sui bordi di queste, probabilmente a motivo di un miglior accoppia-
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Figura 5.1: Mappe di topografia (sinistra), PL (centro) e trasmissione (destra) acquisite durante
una scansione di un film di PLA(PLADR) prodotto per semplice evaporazione del solvente. Le
immagini, di area 4.5 µm × 6.6 µm), sono state trattate con un filtro flatten parabolico seguito nel
caso delle mappe di PL e di trasmissione da un filtro smooth gaussiano.
Figura 5.2: Mappa di topografia (sinistra) acquisita durante una scansione di un film di
PLA(PLADR) prodotto per semplice evaporazione del solvente. Su di essa è stato tracciato un
profilo di linea (destra) che evidenzia la profondità di una delle buche presenti.
mento della radiazione di campo prossimo emessa dalla sonda con la superficie
del campione proprio nelle regioni in cui si assiste alle più alte variazioni della
morfologia. Anche il segnale trasmesso risente del corrugamento della superficie,
anche se in misura minore; notiamo effettivamente che all’interno ed in prossimità
di alcuni delle valli si hanno bassi valori della radiazione trasmessa. Osserviamo
inoltre una parziale connessione tra elevata fotoluminescenza e scarsa trasmissio-
ne. Ciò potrebbe essere spiegato assumendo una maggiore concentrazione locale
di colorante e dunque maggiore assorbimento e PL più intensa.
Consideriamo adesso le mappe di topografia, PL e trasmissione relative ad una
scansione di un film di PLA(PLADR) formato con un processo di pressofusione
(fig. 5.3). Nella topografia non compaiono vistose depressioni, la dinamica è di
circa 250 nm, decisamente inferiore rispetto alla mappa topografica di figura 5.1.
La rugosità della superficie è limitata, intorno a 30 nm. Si nota una strutturazio-
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Figura 5.3: Mappe di topografia (sinistra), PL (centro) e trasmissione (destra) acquisite duran-
te una scansione di un film di PLA(PLADR) prodotto per pressofusione. Le immagini, di area
4.5 µm × 6.6 µm), sono state trattate con un filtro flatten parabolico seguito nel caso delle mappe
di PL e di trasmissione da un filtro smooth gaussiano.
ne abbastanza regolare su una scala di qualche centinaio di nm che ipotizziamo
sia da attribuirsi a fenomeni di aggregazione delle catene polimeriche. A dif-
ferenza del campione non pressofuso, dove le grosse deformazioni topografiche
presenti erano presumibilmente dovute all’evaporazione del solvente a pressione
ambiente, la topografia di fig. 5.3 sembra determinata dalle variazioni nell’ag-
glomerazione delle catene polimeriche che danno luogo a rilievi e avvallamenti.
All’interno delle asperità e delle depressioni della superficie si nota tuttavia una
struttura topografica più fine propria forse del materiale.
Le variazioni del segnale di PL ricalcano in alcuni casi la morfologia del-
la superficie, con regioni a più elevata emissione che corrispondono ad asperità
topografiche. La trasmissione sembra risentire meno del corrugamento della su-
perficie. Nelle mappe ottiche purtroppo non si apprezzano gli stessi dettagli che si
vedono in quella topografica, forse a causa della relativamente ridotta risoluzione
spaziale dovuta all’uso di sonde usurate. Si osservano inoltre punte di intensità dei
segnali ottici non correlabili alla morfologia della superficie. Le isole che deno-
tano maggiore fotoluminescenza indipendentemente da ondulazioni topografiche
probabilmente contengono più elevate quantità di colorante. La forma di tali isole
è in molti casi allungata, con una dimensione superiore all’altra e che raggiunge
anche diverse centinaia di nm. Considerazioni analoghe possono essere fatte per
la mappa di trasmissione che presenta zone con segnali di intensità diverse non
esattamente corrispondenti alle variazioni topografiche. Si riscontra infine una
qualche connessione tra alta intensità dell’emissione di fotoluminescenza, elevata
altezza topografica e scarsa trasmissione.
Possiamo quindi affermare che, come ci aspettavamo, i film realizzati a par-
tire dal medesimo tipo di dispersione (nel caso preso esplicitamente in esame il
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mescolamento di DR1 in PLA è stato fatto seguire alla funzionalizzazione di una
piccola quantità di polimero con molecole di colorante) ma che differiscono per il
metodo di produzione, presentano caratteristiche diverse rilevabili dal nostro stru-
mento. I campioni pressofusi presentano una superficie priva di vistosi difetti che
invece deformano la topografia superficiale dei film in cui il solvente è stato fatto
evaporare liberazione; la rugosità è molto inferiore e decisamente meno marcata
è la dinamica. Le variazioni dei segnali ottici nel caso dei campioni prodotti per
pressofusione non sempre ricalcano la topografia; inoltre le differenze di intensità
tra le varie regioni non sono così forti come per il film realizzato per semplice
evaporazione del solvente.
5.3 Confronto tra i metodi di miscelazione
I grossi difetti topografici presenti nei campioni non sottoposti a pressofusione
non hanno consentito di stabilire se il preventivo aggraffamento di molecole di
colorante alla matrice polimerica ne favorisse effettivamente la dispersione. Un
confronto tra le due modalità di mescolamento con qualche risultato significativo
è stato invece possibile per i campioni pressofusi. Mostriamo a tale proposito le
mappe di topografia, PL e trasmissione acquisite durante una scansione di un film
di PLADR formato per pressofusione (fig. 5.4).
Analogamente al campione PLA(PLADR) pressofuso la topografia non evi-
denzia particolari buche o difetti di altri tipo dovuti alla preparazione del film. La
dinamica di tale mappa si attesta sui livelli della topografia di figura 5.3 (di poco
inferiore, 230 nm) e la stessa cosa può dirsi della rugosità della superficie (circa 25
nm). Notiamo anche qui una simile strutturazione della morfologia (sulla scala di
200-300 nm) con qualche agglomerato di dimensioni più grandi nella parte centra-
le della mappa. La mappa di PL denota isole ad alta emissività di forma e dimen-
sioni diverse rispetto a quanto si osserva in figura 5.3. Se queste ultime parevano
avere carattere unidimensionale e seguire la conformazione di alcuni rilievi allun-
gati nella topografia, le regioni con alti valori di PL nella mappa relativa al campio-
ne di PLADR non hanno una dimensione predominante e si estendono per aree su-
periori. Le intensità del segnale di PL sono più elevate, come dimostra la maggiore
escursione tra minimo e massimo e la rugosità della mappa di PL (con cui si inten-
de, in analogia alla topografia, la deviazione standard dei dati di PL) che assume
un valore doppio rispetto all’altra. Anche qui si assiste ad una corrispondenza solo
parziale tra mappa topografica e mappe ottiche, indice della presenza di fenomeni
propri del materiale e dipendenti dal grado di dispersione del colorante nella ma-
trice. Per quanto riguarda la mappa di trasmissione, possiamo evidenziare innanzi-
tutto una dinamica più marcata rispetto a quella di figura 5.3. Osserviamo qualche
caso di corrispondenza tra alti segnali di PL e scarsa trasmissione e viceversa, più
difficile correlare questo tipo di situazioni alle variazioni topografiche.
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Figura 5.4: Mappe di topografia (sinistra), PL (centro) e trasmissione (destra) acquisite durante
una scansione di un film di PLADR prodotto per pressofusione. Le immagini, di area 4.5 µm ×
6.6 µm), sono state trattate con un filtro flatten parabolico seguito nel caso delle mappe di PL e di
trasmissione da un filtro smooth gaussiano.
Le differenze nelle mappe tra i campioni di PLA(PLADR) e PLADR realizzati
per pressofusione consistono quindi in una dinamica più evidente ed una rugosi-
tà più elevata della mappa di PL nel caso di quest’ultimo materiale senza grosse
differenze a livello di topografia. Anzi le mappe topografiche sono molti simili,
in quanto presentano la medesima strutturazione con elementi dalla simile con-
formazione superficiale di forma pressoché circolare e di 2-300 nm di diametro. I
risultati si possono spiegare ipotizzando che l’uso di colorante aggraffato consenta
di ottenere una dispersione più omogenea delle molecole guest nella matrice host,
confermando quindi quanto atteso. L’uso di sonde relativamente usurate non ha
consentito l’indagine sui domini a scala nanometrica, che verrà affrontata in fu-
turo. Tuttavia osservazioni preliminari suggeriscono che domini di PL del tipo di
quelli osservati nel TPE-SBS non siano presenti in questi campioni. Ciò può esse-
re facilmente interpretato sulla base delle diverse proprietà della matrice di PLA,
nella quale i fenomeni di segregazione di fase tipici del sistema stirene-butadiene,
in particolare se a blocchi, non si verificano.
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Capitolo 6
Conclusioni
In questo capitolo conclusivo riprendiamo e riassumiamo gli esiti delle misure in
campo prossimo effettuate nel corso di questo lavoro di tesi. Per chiarezza espo-
sitiva, i principali risultati saranno richiamati seguendo la suddivisione corrispon-
dente alle diverse tipologia di misura effettuate sui diversi materiali, sottolineando
comunque, quando possibile, gli aspetti di carattere più generale.
6.1 TPE-SB
Per questa tipologia di campioni esistevano dei punti di partenza costituiti da
analisi convenzionali (macroscopiche) condotte precedentemente a questo lavo-
ro di tesi, le quali avevano suggerito che i fenomeni aggregacromici noti per il
TPE in soluzione fossero responsabili del comportamento osservato in dispersio-
ni allo stato solido del colorante nella matrice di stirene-butadiene. Le analisi
SNOM, condotte secondo diverse metodologie sperimentali, hanno prodotto risul-
tati complementari tra loro e che appaiono nel complesso in sostanziale accordo
con l’ipotesi aggregacromica.
6.1.1 Spettri di PL in campo prossimo
Combinando lo SNOM con il monocromatore è risultato possibile, pur con dif-
ficoltà legate al basso rapporto segnale-rumore, eccitare in campo prossimo la
fotoluminescenza dei campioni esaminati e registrarne la risposta spettrale. Gli
spettri di PL in campo prossimo acquisiti in questo modo presentano caratteri-
stiche in sostanziale accordo con le misure convenzionali (macroscopiche). Per
la nostra analisi, questo risultato costituisce un elemento fondamentale, dato che
esso conferma la possibilità di eccitare l’emissione tramite campo prossimo e di
analizzarne gli effetti con la strumentazione a nostra disposizione.
111
112 CAPITOLO 6. CONCLUSIONI
Gli spettri di PL registrati per ciascuna tipologia di campione mostrano com-
portamenti parzialmente diversi, in termini di intensità e forma, a seconda della
posizione della sonda. In particolare il campione SBSS1 (con matrice a blocchi
sottoposto a deformazione meccanica per stiro uniassiale) presenta la maggiore
dipendenza degli spettri dalla posizione analizzata, risultato che suggerisce l’in-
sorgere di effetti locali sulle proprietà di fotoluminescenza a seguito della defor-
mazione. Questa affermazione è consistente con l’ipotesi aggregacromica, valida
per le dispersioni in SBS, in quanto da essa emerge che la natura a blocchi del-
la matrice gioca un ruolo nel controllare il grado di mutua aggregazione delle
molecole di colorante, dal quale dipendono in parte le caratteristiche spettrali.
Il processo di deformazione tramite stiro modifica la struttura della matrice, con
evidenti effetti anche di tipo morfologico, come evidenziato nei risultati di topo-
grafia, e con essa il grado di mutua aggregazione delle molecole di cromoforo.
La dipendenza qui osservata delle proprietà spettrali con la posizione indica che
la modifica ha una natura locale, cioè avviene in modo diverso da zona a zona, a
causa della disomogeneità indotta nella matrice.
La sensibilità della tecnica, che si dimostra sufficiente per trarre delle consi-
derazioni qualitative, non basta tuttavia per uno studio più accurato, dal momento
che la necessità di impiegare sonde “aperte” preclude una risoluzione spaziale ef-
fettiva capace di visualizzare singoli domini, o comunque in grado di costruire
spettri da regioni di dimensioni inferiori al centinaio di nanometri. Inoltre non
è possibile correlare in maniera affidabile i risultati dell’analisi spettrale con la
morfologia superficiale dei campioni dedotta dalle mappe topografiche.
6.1.2 Mappe di PL a diversa lunghezza d’onda
Mediante la configurazione sperimentale che prevede l’accoppiamento di SNOM
e monocromatore, abbiamo inoltre registrato mappe di PL su una stessa regio-
ne di campione selezionando di volta in volta componenti della PL a differente
lunghezza d’onda. Lo scopo di questa analisi era quello di verificare su scala lo-
cale quanto osservato, in certe condizioni, su scala macroscopica, dove il colore
del provino eccitato da radiazione UV cambia in funzione della tipologia della
matrice e dell’applicazione di deformazioni meccaniche.
In generale, la PL risulta distribuita in modo non omogeneo sulla superficie
dei campioni, dando luogo a isole che possono corrispondere a variazioni della
concentrazione di colorante sulla scala delle centinaia di nanometri. Il confronto
della mappe di PL a diversa lunghezza d’onda realizzate all’interno di una serie di
scansioni consecutive (con l’aiuto delle relative mappe di topografia e trasmissio-
ne, le quali sono servite a dimostrare che la regione rappresentata nelle immagini
successive fosse effettivamente la stessa) ha permesso di evidenziare in generale
una dinamica (escursione minimo-massimo) più marcata ed una maggiore rugo-
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sità (deviazione standard dei valori rispetto alla media) per le mappe a 460 nm
rispetto a quelle a lunghezze d’onda superiori. Tuttavia, a causa della ridotta ri-
soluzione spaziale effettiva dovuta all’uso di sonde aperte e alla insufficiente sen-
sibilità, non è stato possibile riscontrare con certezza una chiara dipendenza delle
mappe dalla lunghezza d’onda osservata. Questo risultato è fondamentalmente
in accordo con la raccolta di spettri a campo prossimo, che mostrano differenze
poco evidenti al cambiare della posizione di acquisizione, e anche con le analisi
convenzionali (macroscopiche), dove si osservano differenze spettrali in termini
di lunghezze d’onda di picco di emissione al limite di quanto risolvibile con la
nostra strumentazione e sensibilità.
6.1.3 Domini di emissione
Scansioni con una sonda con apertura di diametro nominale 50 nm hanno permes-
so di verificare la presenza di una nanostrutturazione in domini della PL emessa
dai campioni. A causa della bassa potenza così ottenuta in campo prossimo, non è
stato possibile in questo caso avere informazioni spettrali, e la PL è stata integrata
spettralmente usando filtri passa alto in lunghezza d’onda con taglio a 450 nm.
Domini di emissione, con dimensioni intorno a 100 nm e forma allungata,
sono stati effettivamente individuati nel caso dei campioni con matrice a blocchi
(SBS1 e SBSS1, quest’ultimo sottoposto a stiro uniassiale). Questo risultato è in
sostanziale accordo con le attese, che prevedono, nel caso di copolimeri a blocchi,
una segregazione spaziale del materiale in zone (domini) con estensione trasver-
sale di alcune decine di nanometri. Sottolineiamo che, a causa della risoluzione
spaziale finita del nostro strumento, la dimensione effettivamente riscontrata po-
trebbe risultare da una sovrastima, per convoluzione con la risoluzione strumenta-
le, dell’estensione reale dei domini. Riguardo alla matrice a blocchi, osserviamo
inoltre che la deformazione non apporta rilevanti modificazioni nelle caratteristi-
che e nelle dimensioni dei domini di emissione, essendo eventualmente l’unico
effetto rilevabile una variazione della omogeneità nella distribuzione spaziale dei
domini. Per i campioni a matrice random e reticolata (SBR1 e SBRR1) è emersa
invece una strutturazione su una scala dimensionale superiore ai 100 nm e forme
più varie.
Questi risultati sono anche in generale accordo con l’ipotesi aggregacromica.
Essi mostrano che la matrice a blocchi induce i centri emettitori ad organizzarsi
spazialmente in domini le cui dimensioni sono compatibili con le tipiche scale di
segregazione spaziale. È interessante notare che, a causa delle piccole dimensioni
di cui stiamo parlando, le tecniche di microscopia convenzionale non permettono
di visualizzare questi domini, la cui analisi è invece accessibile, pur con difficoltà,
utilizzando lo SNOM. La nanostrutturazione della PL in domini indica che la
microstruttura della matrice ha un ruolo fondamentale nel determinare il grado
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di aggregazione dei cromofori, supportando quindi l’ipotesi aggregacromica per
la spiegazione dei fenomeni ottici osservati nei materiali. Infatti per le matrici
random la distribuzione dei cromofori non è significativamente controllata dalla
matrice, e dunque il grado di aggregazione non può essere modificato da cause
esterne come l’applicazione di deformazione meccanica.
6.2 PLA-DR
Osservazioni allo SNOM dei campioni di DR1 in PLA hanno permesso, ad un
livello preliminare della ricerca su questi campioni, una prima valutazione degli
effetti prodotti dai parametri di fabbricazione. I campioni esaminati presentano
infatti differenze sia a livello molecolare (colorante direttamente disperso nella
matrice o preventivamente aggraffato) che di produzione del film spesso (tramite
evaporazione o pressofusione).
Come atteso, i film prodotti per semplice evaporazione del solvente presen-
tano importanti difetti superficiali, presumibilmente dovuti all’evaporazione del
solvente a pressione ambiente. Questi difetti, influenzando in maniera artificiosa
le mappe ottiche, non permettono di determinare eventuali differenze attribuibili
ad una diversa dispersione.
Nel caso dei film prodotti per pressofusione, che mostrano una superficie più
piatta e regolare, è stato possibile rilevare caratteristiche diverse a seconda che il
DR1 venisse disperso in PLA a seguito o meno di un preventivo aggraffamento alla
matrice polimerica. In particolare dalle scansioni effettuate emerge una dinamica
più marcata ed una rugosità più elevata della mappa di PL nel caso del campione
ottenuto per miscelazione diretta. Un risultato di questo tipo trova spiegazione
in una più probabile presenza di aggregati casuali di colorante, responsabili di
variazioni locali dell’intensità di PL, rispetto al campione prodotto previa funzio-
nalizzazione. In vista di possibili applicazioni di questo materiale, che sfruttino
in particolare la possibilità di foto-isomerizzazione del colorante azobenzenico, è
dunque consigliabile orientarsi verso materiali prodotti previo funzionalizzazione
(aggraffamento) del colorante, i quali consentono di ottenere sistemi relativamente
omogenei su scala sub-micrometrica.
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